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Stereochemische Bezeichnungsweisen 


$1. a) Die Symbole (R) und ($) bzw. (r) und (s) kennzeichnen die absolute 
Konfiguration an Chiralitätszentren (Asymmetriezentren) bzw. „Pseu- 
doasymmetriezentren‘“ gemäss der „Sequenzregel“ und ihren Anwen- 
dungsvorschritten (Cahn, Ingold, Prelog, Experientia 12 [1956] 81; 
Ang. Ch. 78 [1966] 413, 419; Ang. Ch. internat. Ed. 5 [1966] 385, 390; 
Cahn, Ingold, Soc. 1951 612, s. a. Cahn, J. chem. Educ. 41 [1964] 116, 
508). Zur Kennzeichnung der Konfiguration von Racematen aus Ver- 
bindungen mit mehreren Chiralitätszentren dienen die Buchstaben- 
paare (RS) und (SR), wobei z. B. durch das Symbol (1RS:2SR) das 
aus dem (1R:25)-Enantiomeren und dem (15:2R)-Enantiomeren 
bestehende Racemat spezifiziert wird (vgl. Cahn, Ingold, Prelog, Ang. 
Ch. 78 435; Ang. Ch. internat. Ed. 5 404). 


Beispiele: 
(S)-sek.-Butylalkohol [E III 1 1535] 
(S)-3-Benzyloxy-1.2-dibutyryloxy-propan [E III 6 1473] 
(1R:2S:3S)-Pinanol-(3) [E III 6 281] 
(3aR:45:8R:8aS:9s)-9-Hydroxy-2.2.4.8-tetramethyl-decahydro- 
4.8-methano-azulen [E III 6 425] 
(1RS:2SR)-1-Phenyl-butandiol-(1.2) [E III 6 4663] 


b) Die Symbole (R,) und ($,) bzw. (R,) und (S,) werden in Anlehnung 
an den Vorschlag von Cahn, Ingold und Prelog (Ang. Ch. 78 437; 
Ang. Ch. internat. Ed. 5 406) zur Kennzeichnung der Konfiguration 
von Elementen der axialen bzw. planaren Chiralität verwendet. 


Beispiele: 
(R,)-5.5°-Dimethoxy-6’-acetoxy-2-äthyl-2’-phenäthyl-biphenyl [E III 6 6597] 
(R,:5,)-3-3°.6°.3-Tetrabrom-2’.5’-bis-[((1 R)-menthyloxy)-acetoxy]- 
2.4.6.2'.4’°.6°-hexamethyl-p-terphenyl [E III 6 5820] 
(R,)-Cyelohexanhexol-(17.2c.31.40.51.6£) [E III 6 6925] 


c) Die Symbole (Z), (2,) und (Z,) zeigen unbekannte Konfiguration von 
Elementen der zentralen, axialen bzw. planaren Chiralität an. 


Beispiele: 
(Z)-1-Acetoxy-2-methyl-5-[(R)-2.3-dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl-(3)]- 
pentanol-(2) [E III 6 4183] 
(142:1858)-Ambranol-(8) [E III 6 431] 
(Z,)-38.3’B-Dihydroxy-(7&H.7’EH)-[7.7’]bi [ergostatrien-(5.8.222)-yl] 
[E III 6 5897] 


$ 2. a) Die Präfixe erythro bzw. threo im Namen einer Verbindung zeigen an, 
dass sich die jeweiligen „Bezugsliganden“ an zwei Chiralitätszentren, 
die einer acyclischen Bezifferungseinheit !) (oder dem unverzweigten 
acyclischen Teil einer komplexen Bezifferungseinheit) angehören, in 
der Projektionsebene auf der gleichen Seite (erythro) bzw. auf den 
entgegengesetzten Seiten (threo) der „Bezugsgeraden‘“ befinden. 


1) Eine Bezifferungseinheit ist ein durch die Wahl des Namens abgegrenztes cyclisches, 
acyclisches oder cyclisch-acyclisches Gerüst, in dem jedes Atom eine andere Stellungs- 
ziffer erhält; z. B. liegt im Namen Stilben nur eine Bezifferungseinheit vor, während der 
Name 3-Phenyl-penten-(2) aus zwei, der Name [1-Athyl-propenyl]-benzol aus drei Be- 
zifferungseinheiten besteht. 


Bezugsgerade ist dabei die in „gerader Fischer-Projektion‘“ ?) wiederge- 

gebene Kohlenstoffkette der Bezifferungseinheit, der die beiden 

Chiralitätszentren angehören. Als Bezugsliganden dienen jeweils die 

von Wasserstoff verschiedenen extracatenalen (d. h. nicht der Kette 

der Bezifferungseinheit angehörenden) Liganden ?) der in den Chirali- 
tätszentren befindlichen Atome. 

Beispiele: 

(+)-threo-Pentandiol-(2.3) [E III 1 2194] 

(+)-threo-2-Amino-3-methyl-pentansäure-(1) [E III 4 1463] 

(+)-threo-3-Methyl-asparaginsäure [E III 4 1554] 

(+)-erythro-2.4’..a’-Tetrabrom-bibenzyl [E III 5 1819] 

b) Zur stereochemischen Kennzeichnung von acyclischen Verbindungen 
symmetrischer Konstitution mit zwei Chiralitätszentren dient an Stelle 
von erythro das Präfix meso; an Stelle des Präfixes threo wird bei sym- 
metrischer Konstitution für ein äquimolekulares Gemisch der Enantio- 
meren das Präfix racem., für ein einzelnes Enantiomeres eines der Sym- 
bole (+), (—) (Vorzeichen des optischen Drehungsvermögens der Ver- 
bindung), (R:R), (S:S) (s. $1), D, L,, D, oder L, (s. $ 3b) verwendet. 
Beispiele: : 

meso-1.2-Dibrom-1.2-diphenyl-äthan [E III 5 1817] 
vacem.-1.2-Dicyclohexyl-äthandiol-(1.2) [E III 6 4156] 
(+)-1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-äthan [E III 5 1814] 
L,-Weinsäure [E III 3 995] 

(R: R)-1.3-Diphenyl-propandiol-(1.3) [E III 6 5454] 


c) Zur Kennzeichnung der relativen Konfiguration von Verbindungen mit 
drei Chiralitätszentren (wobei das mittlere auch Pseudoasymmetrie- 
zentrum sein kann) bzw. vier Chiralitätszentren in einer unverzweig- 
ten acyclischen Bezifferungseinheit !) dienen die Präfixe ribo, /yxo, 
xylo, und arabino, bzw. allo, talo, gulo, manno, gluco, ido, galacto und 
altro. In den nachstehend aufgezeichneten ‚Leiter-Mustern‘“ (die jeweils 
das D-Enantiomere (s. $3b) der betreffenden Konfiguration repräsen- 
tieren) geben die von der vertikal gezeichneten, von oben nach unten 
zu beziffernden Bezugsgeraden ausgehenden horizontalen Striche die 
relativen Positionen der wie unter a) definierten Bezugsliganden ®) an. 


ee en 


ribo lyxo xylo arabino 
allo talo gulo manno gluco ido galacto altro 


?) Bei „gerader Fischer-Projektion‘ erscheint eine Kohlenstoffkette als vertikale oder 
horizontale Gerade; in dem der Projektion zugrunde liegenden räumlichen Modell des 
Moleküls sind an jedem Chiralitätszentrum (sowie an einem Zentrum der Pseudoasym- 
metrie) die catenalen (d. h. der Kette angehörenden) Bindungen nach der dem Betrachter 
abgewandten Seite der Projektionsebene, die extracatenalen (d.h. nicht der Kette 
angehörenden) Bindungen nach der dem Betrachter zugewandten Seite der Projektions- 
ebene hin gerichtet. 

®») Als „Ligand‘“ wird hier ein einfach kovalent gebundenes Atom oder eine einfach 
kovalent gebundene Atomgruppe verstanden. 


XI 


Beispiele: { 
1.5-Bis-triphenylmethoxy-ribo-pentantriol-(2.3.4) [E III 6 3662] 
galacto-2.5-Dibenzyloxy-hexantetrol-(1.3.4.6) [E III 6 1474] 


$ 3. a) Die Symbole D bzw. Lim Namen einer Verbindung mit einem Chirali- 
tätszentrum geben an, dass sich der Bezugsligand (der von Wasser- 
stoff verschiedene extracatenale Ligand; vgl. $ 2a) am Chiralitäts- 
zentrum in der „abwärts-bezifferten vertikalen Fischer-Projektion“ &) 
der betreffenden Bezifferungseinheit !) auf der rechten Seite (D) bzw. 
auf der linken Seite (L) der das Chiralitätszentrum enthaltenden Kette 
befindet. 


Beispiele: 
L-4-Hydroxy-valeriansäure [E III 3 612] 
D-Pantoinsäure [E III 3 866] 


b) In Kombination mit dem Präfix erythro geben die Symbole D und L 

an, dass sich die beiden Bezugsliganden (s. $ 2a) auf der rechten Seite 
(D) bzw. auf der linken Seite (L) der Bezugsgeraden in der ‚„abwärts- 
bezifferten vertikalen Fischer-Projektion‘‘ der betreffenden Beziffe- 
rungseinheit befinden. Die mit dem Präfix Zhreo kombinierten Sym- 
bole D, und D, geben an, dass sich der höher bezifferte (D,) bzw. der 
niedriger bezitferte (D,) Bezugsligand auf der rechten Seite der ‚ab- 
wärts-bezifferten vertikalen Fischer-Projektion‘“ befindet; linksseitige 
Position des jeweiligen Bezugsliganden wird entsprechend durch die 
Symbole L, bzw. L, angezeigt. 
In Kombination mit den in $2c aufgeführten konfigurationsbestim- 
menden Präfixen werden die Symbole D und L ohne Index verwendet; 
sie beziehen sich dabei jeweils auf die räumliche Lage des höchst- 
bezifferten Bezugsliganden (s. die in $ 2c aufgeführten ‚Leiter-Muster“ 
für die jeweiligen D-Enantiomeren). 


Beispiele: 
D-erythro-2-Phenyl-butanol-(3) [E III 6 1855] 
D,-threo-Diamino-bernsteinsäure [E III 4 1528] 
L„-threo-3-Phenyl-hexanol-(4) [E III 6 2000] 
1-Triphenylmethoxy-L-manno-hexantetrol-(2.3.4.5) [E III 6 3664] 
1.1-Diphenyl-D-xylo-pentantetrol-(2.3.4.5) [E III 6 6729] 


$ 4. a) Die Symbole c, bzw. £, hinter der Stellungsziffer eines Substituenten 
an einer mehrere Chiralitätszentren aufweisenden unverzweigten acycli- 
schen Bezifferungseinheit !) geben an, dass sich dieser Substituent und 
der Bezugssubstituent, der seinerseits durch das Symbol r, gekenn- 
zeichnet wird, auf der gleichen Seite (c,) bzw. auf den entgegengesetz- 
ten Seiten (f£,) der wie in $2a definierten Bezugsgeraden befinden. Ist 
eines der endständigen Atome der Bezifferungseinheit Chiralitäts- 
zentrum, so wird der Stellungsziffer des „catenoiden‘“ („quasicate- 
nalen‘) Substituenten (d.h. des Substituenten, der in der Fischer- 
Projektion als Verlängerung der Kette erscheint) das Symbol cat; 
beigefügt. 
b) Die Symbole D, bzw. L, am Anfang eines mit dem Kennzeichen 7; 
ausgestatteten Namens geben an, dass sich der Bezugssubstituent auf 


4) Eine „abwärts-bezifferte vertikale Fischer-Projektion‘ ist eine vertikal orientierte 
„gerade Fischer-Projektion“ (s. Anm. 2), bei der sich das niedrigst bezifferte Atom am 
oberen Ende der Kette befindet. 
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der rechten Seite (D,) bzw. auf der linken Seite (r,) der in „abwärts- 
bezifferter vertikaler Fischer-Projektion‘“ wiedergegebenen Kette der 
Bezifferungseinheit befindet. 
Beispiele: 
1.7-Bis-triphenylmethoxy-heptanpentol-(27p.3Cp.4p.50p-66p) [E III 6 3666] 
D,-1catp.2caty-Diphenyl-1rp-[4-methoxy-phenyl]-äthandiol-(1. 225) 
[E III 6 6589] 


Die Symbole c bzw. £ hinter der Stellungsziffer einer C,C-Doppel- 
bindung sowie die der Bezeichnung eines doppelt-gebundenen Radi- 
kals (z.B. der Endung ‚„yliden‘“) nachgestellten Symbole -(c) bzw. 
-(£) geben an, dass die jeweiligen „Bezugsliganden“ ®) an den beiden 
doppelt-gebundenen Kohlenstoff-Atomen cis-ständig (c) bzw. trans- 
ständig, (f) d. h. auf der gleichen Seite bzw. auf den entgegengesetzten 
Seiten der „Bezugsgeraden“ (die durch die beiden doppelt-gebundenen 
Atome verläuft) angeordnet sind. Als Bezugsligand gilt auf jeder der 
beiden Seiten der Doppelbindung derjenige Ligand, der der gleichen 
Bezifferungseinheit t) angehört wie das mit ihm verknüpfte doppelt- 
gebundene Atom; gehören beide Liganden eines der doppelt- 
gebundenen Atome der gleichen Bezifferungseinheit an, so gilt das 
niedriger bezifferte als Bezugsligand. 

Beispiele: 
3-Methyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-hexen-(2Z)-ol-(4) [E III 6 426] 
(15:9 R)-6.10.10-Trimethyl-2-methylen-bicyclo [7.2.0] undecen-(52) 

[E III 5 1083] 
5a-Ergostadien-(7.22£) [E III 5 1435] 
5a-Pregnen-(17(20)Z)-ol-(38) [E III 6 2591] 
(35)-9.10-Seco-ergostatrien-(52.7c.10(19))-ol-(3) [E III 6 2832] 
1-[2-Cyclohexyliden-äthyliden-(2) ]-cyclohexanol-(2) [E III 6 2066] 


Die Symbole c bzw. £ hinter der Stellungsziffer eines Substituenten 
an einem doppelt-gebundenen endständigen Kohlenstoff-Atom eines 
acyclischen Gerüstes (oder Teilgerüstes) geben, an dass dieser Sub- 
stituent cis-ständig (c) bzw. trans-ständig (f) zum „Bezugsliganden“ 
ist. Als Bezugsligand gilt derjenige Ligand an der nicht-endständigen 
Seite der Doppelbindung, der der gleichen Bezifferungseinheit ange- 
hört wie die doppelt-gebundenen Atome; liegt eine an der Doppel- 
bindung verzweigte Bezifferungseinheit vor, so gilt der niedriger be- 
zifferte Ligand des nicht-endständigen doppelt-gebundenen Atoms als 
Bezugsligand. 
Beispiele: 

1c.2-Diphenyl-propen-(1) [E III 5 1995] 

12.6{-Diphenyl-hexatrien-(1.32.5) [E III 5 2243] 


Die Symbole c bzw. t hinter der Stellungsziffer 2 eines Substituenten 
am Athylen-System (Athylen oder Vinyl) geben die cis-Stellung (c) 
bzw. die trans-Stellung (£) dieses Substituenten zu dem durch das 
Symbol 1r oder -(1r) gekennzeichneten Bezugsliganden an dem mit 
1 bezifferten Kohlenstoff-Atom an. 
Beispiele: 
1.21-Diphenyl-1r-[4-chlor-phenyl]-äthylen [E III 5 2399] 
4-[2t-Nitro-vinyl-(1r)]-phenol [E III 6 2387] 


In Kombination mit der Stellungsziffer eines Substituenten oder den 
Stellungsziffern einer im Namen durch ein Präfix bezeichneten 
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Brücke eines Ringsystems geben die Symbole c bzw. f an, dass sich 
der Substituent oder die mit dem Stamm-Ringsystem verknüpften 
Brückenatome auf der gleichen Seite (c) bzw. der entgegengesetzten 
Seite (£) der „Bezugsfläche“ befinden wie der Bezugsligand ?) (der auch 
aus einem Brückenzweig bestehen kann), der seinerseits durch Hinzu- 
fügen des Symbols r zu seiner Stellungsziffer kenntlich gemacht ist. 
Die „Bezugsfläche“ ist durch die Atome desjenigen Ringes (oder 
Systems von ortho/peri-anellierten Ringen) gegeben, an den (bzw. das) 
alle Liganden gebunden sind, deren Stellungsziffern die Symbole 7, 
c oder £ aufweisen. Bei einer aus mehreren isolierten Ringen oder 
Ringsystemen bestehenden Verbindung kann jeder Ring bzw. jedes 
Ringsystem als Bezugsfläche für die Konfigurationskennzeichnung 
fungieren; die zusammengehörigen (d. h. auf die gleichen Bezugs- 
flächen bezogenen) Sätze von Konfigurationssymbolen », c und sind 
dann im Namen der Verbindung durch Klammerung voneinander 
getrennt oder durch Strichelung unterschieden. 
Beispiele: 

1r.21.30.4-Tetrabrom-cyclohexan [E III 5 51] 

17-Athyl-cyclopentanol-(2c) [E III 6 79] 

1r.2c-Dimethyl-cyclopentanol-(1) [E III 6 80] 


Ist einem Konfigurationssymbol r, c oder £ ein (gegebenenfalls mit 
hochgestellter Stellungsziffer ausgestattetes) Atomsymbol beigefügt, 
so bezieht sich das Konfigurationssymbol auf die räumliche Orientie- 
rung des indizierten Atoms (das sich in diesem Fall in einem weder 
durch Präfix noch durch Suffix benannten Teil des Moleküls befindet). 
Die Bezugsfläche ist dabei durch die Atome desjenigen Ringsystems 
gegeben, an das alle indizierten Atome und gegebenenfalls alle weite- 
ren Liganden gebunden, sind deren Stellungsziffern die Symbole 7, 
c oder ? aufweisen. Gehört ein indiziertes Atom dem gleichen Ring- 
system an wie das Ringatom, zu dessen konfigurativer Kennzeichnung 
es dient (dies ist z. B. bei der Kennzeichnung von Spiro-Atomen der 
Fall), so wird die Bezugsfläche nur von demjenigen Teil des Ring- 
systems °) geliefert, dem das indizierte Atom nicht angehört. 
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Beispiele: 

2t-Chlor-(4arH.8atH)-decalin [E III 5 250] 

(3a7H.7acH)-3a.4.7.7a-Tetrahydro-4c.7c-methano-inden [E III 5 1232] 

4c.4’t’-Dihydroxy-(17H.1’r’H)-bicyclohexyl [E III 6 4133] 

1-[(4aR)-61-Hydroxy-2c.5.5.8at-tetramethyl-(4arH)-decahydro-naph= 
thyl-(12)]-2-[(4aR)-6t-hydroxy-21.5.5.8a1-tetramethyl-(4a7H)-decahydro- 
naphthyl-(1i)]-äthan [E III 6 4829] 

6c.10c-Dimethyl-2-isopropyl-(5rC!)-spiro [4.5] decanon-(8) [E III 7 514] 


8 6. Die Bezeichnungen segcis bzw. segtrans, die der Stellungsziffer einer 
Doppelbindung, der Präfix-Bezeichnung eines doppelt-gebundenen 
Substituenten oder einem zweiwertigen Funktionsabwandlungssuffix 
(z. B. -oxim) beigegeben sind, kennzeichnen die cis-Orientierung bzw. 
trans-Orientierung der zu beiden Seiten der jeweils betroffenen Doppel- 
bindung befindlichen Bezugsliganden °®), die in diesem Fall mit Hilfe 
der Sequenz-Regel und ihrer Anwendungsvorschriften (s. $1) ermit- 
telt werden. 


5) Bei Spiran-Systemen erfolgt die Unterteilung des Ringsystems in getrennte Bezugs- 
systeme jeweils am Spiro-Atom. 
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Beispiele: 
[(33,S)-7at-Methyl-12-((R)-1.5-dimethyl-hexyl)-(3a7H) -tetrahydro- 
3aH-indanyliden-(4segtrans)]-acetaldehyd [E III 7 704] 
(3S)-9.10-Seco-cholestadien-(5(10).7segtrans)-ol-(3) [E III 6 2602] 
Methyl-[4-chlor-benzyliden-(segeis)]-aminoxyd [E III 7 873] 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-segeis-oxim [E III 7 285] 


Die Symbole exo bzw. endo hinter der Stellungsziffer eines Substi- 
tuenten an der x-Brücke oder der y-Brücke eines Bicyclo[x.y.z]alkan- 
Systems, für das die Bedingungen z= 1, x>1 und y>1 erfüllt sein 
müssen (z. B. Norbornan), geben an, dass der Substituent der z-Brücke 
zugewandt (exo) bzw. abgewandt (endo) ist. 


Beispiele: n 
2endo-Phenyl-norbornen-(5) [E III 5 1666] 


(+)-1.2endo.3ex0-Trimethyl-norbornandiol-(2ex0.3endo) [E III 6 4146] 


Die Symbole syn bzw. anti hinter der Stellungsziffer eines Sub- 
stituenten an der z-Brücke eines Bicyclo [x.y.z]alkan-Systems (x>z 
und y>z) oder an einer Brücke über einem ortho/peri-anellierten Ring- 
system geben an, dass der Substituent dem niedrigst bezifferten der 
mit einem der Brückenkopfatome verknüpften Atome des Haupt- 
Ringsystems zugewandt (syn) bzw. abgewandt (antı) ist. 


Beispiele: 
1.75syn-Dimethyl-norbornanol-(2endo) [E III 6 236] 
(3aS)-3c.9 anti-Dihydroxy-1c.5.5.8ac-tetramethyl-(3a7H)-decahydro- 
11.41-methano-azulen [E III 6 4183] 
(3aR)-2c.8.11c0.11ac.12anti-Pentahydroxy-1.1.8c-trimethyl-4-methylen- 
(3a7H .4acH)-tetradecahydro-72.9at-methano-cyclopenta [b]heptalen 
[E III 6 6892] 


In Verbindung mit einem stickstoffhaltigen Funktionsabwandlungs- 
suffix an einem auf ‚„-aldehyd‘“ oder ‚-al‘“ endenden Namen kenn- 
zeichnen syn bzw. anti die cis-Orientierung bzw. trans-Orientierung 
des Wasserstoff-Atoms der Aldehyd-Gruppe zum Substituenten X der 
abwandelnden Gruppe = N-X, bezogen auf die durch die doppelt- 
gebundenen Atome verlaufende Gerade. 


Beispiel: 
Perillaaldehyd-ant:-oxim [E III 7 567] 


Die Symbole « bzw. ß hinter der Stellungsziffer eines ringständigen 
Substituenten im halbrationalen Namen einer Verbindung mit einer 
dem Cholestan [E III 5 1132] entsprechenden Bezifferung und Pro- 
jektionslage geben an, dass sich der Substituent auf der dem Be- 
trachter abgewandten («) bzw. zugewandten (ß) Seite der Fläche 
des Ringgerüstes befindet. 


Beispiele: 
3ß-Chlor-7x-brom-cholesten-(5) [E III 5 1328] 
Phyllocladandiol-(15&.16«) [E IIL 6 4770] 
Lupanol-(1ß) [E III 6 2730] 
Onocerandiol-(38.21&) [E III 6 4829] 


Die in den halbrationalen Namen von Verbindungen der unter a) 
erläuterten Art zur Angabe der Orientierung von Substituenten an 
Seitenketten verwendeten Symbole a, und ßr geben an, dass sich 
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der Substituent auf der rechten (x,) bzw. linken (ßr) Seite der in 
„aufwärts-bezifferter vertikaler Fischer-Projektion“ ®) dargestellten 
Seitenkette befindet. 


Beispiele: 
3ß-Chlor-24xp-äthyl-cholestadien-(5.222) [E III 5 1436] 
24ßp-Athyl-cholesten-(5) [E III 5 1336] 


c) Sind die Symbole a, ß, aH, BH, pH bzw. BrH nicht mit der Stel- 
lungsziffer eines Substituenten kombiniert, sondern zusammen mit 
der Stellungsziffer eines angulären Chiralitätszentrums oder eines 
Wasserstoff-Atoms unmittelbar vor dem Namensstamm einer Ver- 
bindung mit halbrationalem Namen angeordnet, so kennzeichnen sie 
entweder die Orientierung einer angulären exocyclischen Bindung, 
deren Lage durch den Namen nicht festgelegt ist, oder sie zeigen an, 
dass die Orientierung des betreffenden exocyclischen Liganden oder 
Wasserstoff-Atoms (das — wie durch Suffix oder Präfix ausge- 
drückt — auch substituiert sein kann) in der angegebenen Weise von 
der mit dem Namensstamm festgelegten Orientierung abweicht. 


Beispiele: 
5-Chlor-5«-cholestan [E III 5 1135] 
5ß.148.17ßH-Pregnan [E III 5 1120] 
18«.19ßH-Ursen-(20(30)) [E III 5 1444] 
(13 R)-8ßH-Labden-(14)-diol-(8.13) [E III 6 4186] 
5&.2085H.24ß,H-Ergostanol-(3ß) [E III 6 2161] 


d) Das Präfix ent vor dem Namen einer Verbindung mit mehreren 
Chiralitätszentren, deren Konfiguration mit dem Namen festgelegt ist, 
dient zur Kennzeichnung des Enantiomeren der betreffenden Ver- 
bindung. Das Präfix rac wird zur Kennzeichnung des einer solchen 
Verbindung entsprechenden Racemats verwendet. 


Beispiele: 
ent-TBH-Eudesmen-(4)-on-(3) [E III 7 692] 
vac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9) [E III 5 2043] 


$10. Das Symbol & tritt an die Stelle von segcis, segtrans, c, t, caty, Cr, Er, 
endo, exo, syn, anti, «, ß, &p oder fr, wenn die Konfiguration an der 
betreffenden Doppelbindung bzw. an dem betreffenden Chiralitäts- 
zentrum ungewiss ist. 


Beispiele: 
(Z)-3.6-Dimethyl-1-[(13)-2.2.6c-trimethyl-cyclohexyl-(1r)]-octen-(6&)-in-(4)- 
ol-(3)[E III 6 2097] 
(4aR)-1.1.4a7-Trimethy]l-7£-isopropyl-(4b1FH.8a&H.10a1H)-perhydro-phen= 
anthren [E III 5 422] 
D,-1&-Phenyl-1&-H-tolyl-hexanpentol-(277.3fp.4C6p.5C6p.6) [E III 6 6904] 
(15)-1.28.3.3-Trimethyl-norbornanol-(2£) [E III 6 331] 
3&E-Acetoxy-5&.17&-pregnen-(20) [E III 6 2592] 
28-Nor-17£-oleanen-(12) [E III 5 1438] 
5.6ß.22£.23£-Tetrabrom-3ß-acetoxy-24ß7.äthyl-5«-cholestan [E III 6 2179] 


6) Eine „aufwärts-bezifferte vertikale Fischer-Projektion“ ist eine vertikal orientierte 
„gerade Fischer-Projektion‘ (s. Anm. 2), bei der sich das niedrigst bezifferte Atom am 
unteren Ende der Kette befindet. 
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Abkürzungen 

Äthanol n: 
Aceton 
Diäthyläther 
Anmerkung PAe. 
Bildung, Bildungsweise(n) Bye 
Band mel 
berechnet EINS; 
Benzol Ss 
Benzin >. 
beziehungsweise Ss. a. 
Dichte (z.B. D#: Dichte bei 20°, | s.o. 

bezogen auf Wasser von 4°) sog. 
Dissertation Spl. 
BEILSTEIN-Ergänzungswerk stdg. 
Äthylacetat (Essigsäure-äthyl= Nu 

ester) Syst.Nr 
Erstarrungspunkt Jul, 
Essigsäure, Eisessig unkorr. 
Schmelzpunkt unverd. 
Gewichtsprozent % 
Stunde(n) verd. 
BEILSTEIn-Hauptwerk vgl. 
konzentriert W. 
korrigiert wsSs. 
Siedepunkt zus Ip Siede- 7a D: 

punkt bei 760 Torr) Zers. 
Methanol 5 


Brechungsindex (z.B. nag,: 
Brechungsindex für Licht der 
Wellenlänge 656,1 mu bei 20°) 

Petroläther 

Pyridin 

The Ring Index, 2. Aufl. [1960] 

The Ring Index, Supplement 

siehe 

Seite 

siehe auch 

siehe oben 

sogenannt 

Supplement 

stündig 

siehe unten 


. BEILSTEIN-System-Nummer 


Teil 
unkorrigiert 
unverdünnt 
Vorkommen 
verdünnt 
vergleiche 
Wasser 
wässrig 

zum Beispiel 
Zersetzung 
Dielektrizitätskonstante 


In den Seitenüberschriften sind die Seiten des Beilstein-Hauptwerks angegeben, zu 
denen der auf der betreffenden Seite des Dritten Ergänzungswerks befindliche Text 


gehört. 
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ZWEITE ABTEILUNG 


ISOCYCLISCHE 
VERBINDUNGEN 


(Fortsetzung) 


AT 7 Syst. Nr. 649 / H 400 1953 


7. Monooxo-Verbindungen C„H2n_140 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,O 


1-Formyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(1), I-naphthaldehyde C,H;O, Formel I (H 400; 
BII212:0E 11335): 

Bildungsweisen. Durch Erwärmen von Naphthalin mit einem aus Cyanwasserstoff 
und AlCl, in Chlorbenzol hergestellten Reaktionsgemisch unter gleichzeitigem Einleiten 
von HCl auf 70° oder mit Chlormethylen-formamidin und AICl, in Tetrachloräthan auf 
70° und jeweils anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 
1936 339, 342, 346). Durch Erhitzen von Naphthyl-(1)-magnesiumbromid mit Ortho= 
ameisensäure-triäthylester in Toluol auf 115—125° (Friedmann, Bio. Z. 242 [1931] 266, 
269; s.a. Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 384) oder ohne Lösungsmittel auf 
100° (Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930) 42, 56; vgl. H 400; EI 212) und Kochen des 
gebildeten Acetals mit wss. H,SO, bzw. mit wss. HCl. 

Durch Erhitzen von 1-Methyl-naphthalin mit SeO, (0,5 Mol) auf 200° (Sultanow, 
Rodionow, Schemjakin, Z. ob$&. Chim. 16 [1946] 2072, 2073; C. A. 1948 880; Jensen, 
Kjaer, Linholt, Acta chem. scand. 6 [1952] 180, 184). Durch Erhitzen von 1-Chlormethyl- 
naphthalin mit Hexamethylentetramin in wss. Essigsäure, zuletzt unter Zusatz von 
wss. HCl (Angyal, Tetaz, Wilson, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 690; vgl. Badger, Soc. 
1941 535, 536; Price, Voong, ]J. org. Chem. 14 [1949] 111, 115; Angyal et al., Soc. 
1950 2141), oder in wss. Äthanol (Rufe, Brentano, Helv.19 [1936] 581,586; Ruggli, Preuss, 
Helv. 24 [1941] 1345, 1350; vgl. E 11335). Durch Erhitzen von 1-Aminomethyl-naphthalin 
mit Isatin in Wasser (Angyal et al., Soc. 1949 2704). Durch Behandeln von N.N-Dimethyl- 
N’-[naphthyl-(1)-methylen]-p- ‚phenylendiamin. N’-oxyd (F: 127—129°) mit wss. HCl 
(Kröhnke, D.R.P. 755943 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 1994). Durch Behandeln von 
Naphthaldehyd-(1)-semicarbazon mit wss. HCl unter Durchleiten von überhitztem 
Wasserdampf und Kohlendioxyd (Wuyts, Berman, Lacourt, Bl. Soc. chim. Belg. 40 
[1931] 665, 671). Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-nitril mit SnCl, in mit HCl 
gesättigtem Äthylacetat bei 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf 
(Stephen, Stephen, Soc. 1956 4695; vgl. E II 335; s. a. Shoppee, Soc. 1933 37, 42). 

Neben geringen Mengen Naphthalin beim Leiten von Naphthalsäure im Gemisch 
mit Wasserstoff über einen Zinkoxyd-Katalysator bei 400° (I.G. Farbenind., D.R.P. 
526482 [1926]; Frdl. 18 775). 

Physikalische Neal E: 2,5° (Angyal, Tetaz, Wilson, Org. Synth. Coll. 
Vol. IV [1963] 690). F: 2,5°; der E II 335 angegebene Schmelzpunkt (33 —34°) ist 
unrichtig (Angyal et al., Soc. 1950 2141, 2142). Kp: 291 —292° (Hinkel, Aylıng, Beynon, 
Soc. 1936 339, 342); Kpzo: 169—170° (Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930] 42, 56); Kpıs: 
162—164° (An., Te., Wi.); Kpıs: 156° (Shoppee, Soc. 1933 37, 42); Kpı: 156 —157° 
(Ruggli, Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, 1351); Kpıs: 150° (Badger, Soc. 1941 535); Kps: 
150° (Sh.); Kpg: 140—142° (Price, Voong, J. org. Chem. 14 [1949] 111, 115); Kps,2: 
105 —107° (An., Te., hal D2.:=1,1503 ee, Berman, Lacourt, Bl. Soc. chim. Belg. 
40 [1931] 665, 671). n?: 1,6503 (An., Te., Wi.). Spektrum der durch UV-Licht erregten 
Phosphorescenz einer pissen Lösung in einem Äther-Isopentan-Äthanol-Gemisch bei 
—183°: Lewis, Kasha, Am. Soc. 66 [1944] 2100, 2103, 2107, 2108. 

Chemisches Verhalten. Anodische Oxydation zu Naphthoesäure-(1): Wilson, Read, 
Soc. 1935 1120, 1123. Beim Erwärmen mit Essigsäure und wss. H,O, (30 %ig) auf dem 
Dampfbad entstehen Naphthochinon-(1.4) und geringe Mengen Naphthoesäure-(1) 
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(Arnold, Larson, J. org. Chem. 5 [1940] 250). Beim Behandeln mit Chlor in Chloroform 
in Gegenwart von FeCl, bei 55—60° bilden sich 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1), geringe 
Mengen einer vermutlich als $(oder 8)-Chlor-naphthaldehyd-(1) zu formulieren- 
den Verbindung C,,H,CIO (F: 124—125°) und eine vermutlich als x.x-Dichlor-naph> 
thoesäure-(1) zu formulierende Verbindung C„H;C1,O, (F: 235°) (Price, Voong, J. org. 
Chem. 14 [1949] 111,115). Beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Chloroform werden 5-Brom- 
naphthaldehyd-(1) und geringe Mengen 5-Brom-naphthoesäure-(1) erhalten (Ruggli, 
Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, 1351). Beim Behandeln mit wss. HNO, (D: 1,47) 
unterhalb 0° entstehen 5-Nitro-naphthaldehyd-(1) und 8-Nitro-naphthaldehyd-(1) 
(Ruggli, Burckhardt, Helv. 23 [1940] 441, 443). Beim Einleiten von H,S und HCl in 
eine Lösung von Naphthaldehyd-(1) in Äthanol bei 0° bildet sich polymerer Thio-= 
naphthaldehyd-(1) [C„uHgsS]x (F: 155—203°), der beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver 
auf 200° trans-1.2-Di-[naphthyl-(1)]-äthylen liefert (Wood etal., Am. Soc. 63 [1941] 
1334). Bildung von 1-Hydroxymethyl-naphthalin un& [1.17] Naphthoin beim Behan- 
deln mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol: Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
52 [1930] 4967, 4972; s.a. Shankland, Gomberg, Am. Soc. 52 [1930] 4973, 4975. Ge- 
schwindigkeit der Reaktionen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und mit Phenylhydrazin- 
hydrochlorid in 75 %ig. wss. Äthanol bei 0°: Vavon, Montheard, C.r. 207 [1938] 1926; 
Bl. 15177 11940] 551, 353: 

Bei 48-stdg. Behandeln mit Fluoren unter Zusatz von Natriumäthylat in Äthanol 
bei 0° bilden sich [Naphthyl-(1)]-[fluorenyliden-(9)]-methan und-geringe Mengen eines 
als 1-[Naphthyl-(1)]-3-[fluorenyliden-(9)]-propen-(1) angesehenen Kohlenwasserstoffs 
vom F: 174—175° (Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930] 42, 56). Beim Behandeln mit 
1-Oxo-tetralin und äthanol. KOH entsteht 1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin 
(F: 131°) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 384). Bildung von [Naphthyl-(1)- 
methylen]-malonsäure beim Erwärmen mit Malonsäure und Essigsäure auf dem 
Dampfbad: Willstaedt, Scheiber, B. 67 [1934] 466, 470; Bildung von 32-[Naphthyl-(1)]- 
acrylsäure (E II 335) beim Erhitzen mit Malonsäure und wenig Piperidin bis auf 
150°: Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 529; beim Erwärmen mit Malonsäure, Pyridin 
und wss. Methylamin-Lösung: Bertin, C.r. 229 [1949] 660. Beim Erhitzen mit [4-Nitro- 
phenyl]-essigsäure in Gegenwart von Piperidin auf 160° wird 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[naph-= 
thyl-(1)]-äthylen (F: 183°) erhalten; beim Erhitzen mit [4-Nitro-phenyl]-essigsäure, 
PbO und Acetanhydrid auf 140° entsteht darüber hinaus 2-[4-Nitro-phenyl]-3-[naph= 
thyl-(1)]-acrylsäure (F: 201°) (Bergmann, Weinberg, J.org. Chem. 6 [1941] 134, 136, 
137). Beim Behandeln mit 4-Nitro-«-hydroxy-zimtsäure-äthylester vom F: 106° 
und äthanol. KOH bilden sich zwei als stereoisomere 4.5-Dioxo-3-[4-nitro-phenyl]- 
2-[naphthyl-(1)]-tetrahydro-furane angesehene Verbindungen vom F: 215° bzw. F: 
223° (Cordier, Cagniant, C. r. 228 [1949] 1130); beim Behandeln mit 4-Nitro-a-hydroxy- 
zimtsänre-äthylester vom F: 120° und äthanol. KOH wird 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[naph= 
thyl-(1)]-äthylen (F: 185°) erhalten (Cordier, Cagniant, C. r. 228 [1949] 1950). Beim 
Erhitzen mit 2.4-Dinitro-toluol in Gegenwart von Piperidin auf 130—140° entsteht 
1-[2.4-Dinitro-phenyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthylen vom F: 228° (Ruggli, Preuss, Helv. 24 
[1941] 1345, 1357). Beim Behandeln mit 0,9 Mol 1-Allyl-pyridinium-bromid und wss.- 
äthanol. NaOH bei 0° bildet sich 1-[2-Hydroxy-1-vinyl-2-(naphthyl-(1))-äthyl]-pyrid= 
inium-bromid (F: 190—192°) (Kröhnke, B. 68 [1935] 1351, 1357); analoge Reaktion mit 
1-Phenacyl-pyridinium-bromid: Kr., 1. c. S. 1355. Beim Behandeln mit Naphthol-(2) in 
mit HBr gesättigter Essigsäure wird 14-[Naphthyl-(1)]-14H-dibenzo [a.j]xanthen er- 
halten (Dilthey, Quint, B. 69 [1936] 1575, 1590). 

Nachweis. 4.4-Diphenyl-semicarbazon (F: 197°), Phenylhydrazon (F: 82°), N.N- 
Diphenyl-hydrazon (F: 100,5°), 2.5-Dichlor-phenylhydrazon (F: 114°), 4-Brom-phenyl= 
hydrazon (F: 136 — 137°), 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 237°), 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
(F: 254°) und Naphthyl-(2)-hydrazon (F: 174—175°): Coles, Dodds, Am. Soc. 60 [1938] 
853; Oxim s. u.; Azin, Semicarbazon und Thiosemicarbazon s. S. 1955. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine dunkelgrüne Lösung erhalten 
(Ruggli, Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, 1350). 
1-Hydroxyiminomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(1)-oxim, I-naphthaldehyde oxime 
C,H,NO, Formel II (H 400; E II 336). 


B. Durch Erwärmen von Dithionaphthoesäure-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
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in Pyridin auf 40—70° (Wuyts, Bl. Soc. chim. Belg. 39 [1930] 58, 65; Wuyts, Koeck, 
Bl. Soc. chim. Belg. 41 [1932] 196, 200). 
Nadeln (aus wss. Me.); F: 98,5° (Wuyts, Koeck). 


HC=NOH HC=N-NH-= © 
I 17 Ill IDW 


Bis-[naphthyl-(1)-methylen]-hydrazin, Naphthaldehyd-(1)-azin, I-naphthaldehyde azine 
C2»H,N., Formel III (H 401; EI 212; dort als «-Naphthaldazin bezeichnet). 

B. Aus Naphthaldehyd-(1) (Blout, Gofstein, ne Soc. 67 [1945] 13, 16). 

Krystalle (aus A.); F: 156—157° [korr.] (Bl., Go.). UV-Spektrum (A): BI Gos 
l.c. S. 14; Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 68 11946] 1983,.1983. 


1-Semicarbazonomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(1)-semicarbazon, I/-naphthaldehyde 
semicarbazone C]5H,ıNs0, Formel IV (X = O) (EI 212; E II 336). 

B. Aus Naphthaldehyd-(1) (Coles, Dodds, Am. Soc. 60 [1938] 853). Durch Erwärmen 
von Dithionaphthoesäure-(1) in Pyridin mit konz. wss. Semicarbazid-hydrochlorid- 
Lösung (Wuyts, Bl. Soc. chim. Belg. 39 [1930] 58, 63; Wuyts, Berman, Lacowurt, Bl. 
Soc. chim. Belg. 40 [1931] 665, 670). 

Krystalle (aus wss. A.) (Wuyts, Be., La.; Wuyts). F: 228° [bei schnellem Erhitzen] 
(Wuyts, Be., La.), 219° [korr.] (Co., Do.). UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Klein, 
Bl. 1949 454, 456. 


1-Thiosemicarbazonomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(1)-thiosemicarbazon, I-naphth= 
aldehyde thiosemicarbazone CH, N3S, Formel IV (X =S). 

B. Aus Naphthaldehyd-(1) (Coles, Dodds, Am. Soc. 60 [1938] 853). 

Be2217 korz]. 


2-Chlor-1-formyl-naphthalin, 2-Chlor-naphthaldehyd-(1), 2-chloro-I-naphthaldehyde 
C,EL,@107:Eormel V.(ET 212). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Hydroxy-naphthaldehyd-(1) mit PCI, auf 
165° (Shoesmith, Mackie, Soc. 1930 1584). 

Nadeln (aus PAe.); F: 75°. 

Beim Erwärmen mit 66 %ig. wss. Kalilauge und wenig Äthanol auf 75° sind 2-Chlor- 
1-hydroxymethyl-naphthalin und nicht näher bezeichnete 3-[2-Chlor-naphthyl-(1)]- 
acrylsäure erhalten worden. 


4-Chlor-1-formyl-naphthalin, 4-Chlor-naphthaldehyd-(1), 4-chloro-I-naphthaldehyde 
C,H-ClO, Formel VI. 

B. Aus 4-Chlor-naphthoesäure-(1) analog 6-Chlor-naphthaldehyd-(1) (s. u.) (Jacobs 
etal., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 236; vgl. Hershberg, Cason, Org. Synth. Coll. 
Vol= Er 1955]1627). 

F: 81,5 —82° (Ja. et al.). 


6-Chlor-1-formyl-naphthalin, 6-Chlor-naphthaldehyd-(1), 6-chloro-I-naphthaldehyde 
C,H,C10, Formel VIH. 

B. Durch Hydrierung des aus 6-Chlor-naphthoesäure-(1) mit Hilfe von SOC], her- 
gestellten Säurechlorids in Xylol an mit Schwefel und Chinolin behandeltem Palladium] 
Bariumsulfat bei 140—150° (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 236; vgl. Hersh- 

ı berg, Cason, Org. Synth. Coll. Vol. III 11955] 627). 

F: 83—84° (Ja. et al.). 
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6-Chlor-1-hydroxyiminomethyl-naphthalin, 6-Chlor-naphthaldehyd-(1)-oxim, 6-chloro- 
I-naphthaldehyde oxime C„H;CINO, Formel VIII. 
B. Aus 6-Chlor-naphthaldehyd-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 236). 
Krystalle (aus CCl,); F: 126—127° [korr.]. 


HC=NOH 
V VI VII VIII IX 


7-Chlor-1-formyl-naphthalin, 7-Chlor-naphthaldehyd-(1), 7-chloro-I-naphthaldehyde 
CH H-@IOFRormelz>® 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 2-Chlor-naphthalin mit Cyan-= 
wasserstoff und AlICl, in Chlorbenzol unter Einleiten von HCl, zuletzt bei 70°, und Be- 
handeln des Reaktionsgemisches mit Eis und Säure (Hurd, Fancher, Bonner, J. org. 
Chem. 12 [1947] 369, 370). 

Gelbe Krystalle (aus Hexan); F: 100—102° [korr.]. 


5.8-Dichlor-1-formyl-naphthalin, 5.8- Dichler; naphthaldehyd-(1), 5,8-dichloro-I-naphth= 
aldehyde C,,H,C1;0, Formel X. 

B. Neben geringen Mengen einer er: vom F: 124—125° (vermutlich 5 (oder 
8 Chlor nephrhaldehyei(t)) und einer Verbindung vom F: 235° (vermutlich x.x-Di= 
chlor-naphthoesäure-(1)) beim Behandeln von Naphthaldehyd-(1) mit Chlor in Chloro= 
form in Gegenwart von FeCl, bei 55—60° (Price, Voong, ]J. org. Chem. 14 [1949] 
Led). 

Nadeln (aus Me.); F: 140 —140,5°, 


5.8-Dichlor-1-hydroxyiminomethyl-naphthalin, 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1)-oxim, 
5,8-dichloro-I-naphthaldehyde oxime C„H-C1,NO, Formel XI. 
B. Aus 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1) (Price, Voong, J. org. Chem. 14 [1949] 111, 116). 
Nadeln (aus A.); F: 199 — 200°. 


5.8-Dichlor-1-semicarbazonomethyl-naphthalin, 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1)-semi= 
carbazon, 5,8-dichloro-I-naphthaldehyde semicarbazone C,sH,C1,N,O, Formel XI. 

B. Aus 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1) (Price, Voong, J. org. Chem. 14 [1949] 111, 
116). 

Nadeln (aus A.); F: 234 — 235°. 


Cl HC=NOH Cl  HC=N-NH-CO-NH, 
x XI XII XII 


3-Brom-1-formyl-naphthalin, 5-Brom-naphthaldehyd-(1), 5-bromo-I-naphthaldehyde 
C,H,BrO, Formel XIII (E II 336). 

B. Neben 5-Brom-naphthoesäure-(1) beim Erwärmen von Naphthaldehyd-(1) mit 
1 Mol Brom in Chloroform (Ruggli, Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, SR) 

Nadeln (aus wss. A.); F: 104—105°. In Chloroform und Aceton leicht löslich, in kaltem 
Methanol und kaltem er schwer löslich. 

Phenylhydrazon (F: 104 —105°), 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 267—268°) und 2.4-Di= 
nitro-phenylhydrazon (F: 221 —222° [Zers.]): Ru., Pr. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotbraune Lösung erhalten. 
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5-Nitro-1-formyl-naphthalin, 5-Nitro-naphthaldehyd-(1), 5-nitro-I-naphthaldehyde 
C„H,NO,, Formel I. 

B. Neben 8-Nitro-naphthaldehyd-(1) beim Behandeln von Naphthaldehyd-(1) mit 
wss. HNO, (D: 1,47) unterhalb 0°; Trennung der Isomeren über die Anile (Ruggli, 
Burckhardt, Helv. 23 [1940] 441, 443, 445). 

Nadeln (aus Me.); F: 136 —137°. 

Überführung in 5-Nitro-naphthoesäure-(1) durch Erwärmen einer Lösung in Aceton 
mit wss. KMnO,-Lösung: Ru., Bu. 


8-Nitro-1-formyl-naphthalin, 8-Nitro-naphthaldehyd-(1), 8-nitro-I-naphthaldehyde 
C„H,NO,, Formel II. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Nadeln (aus Me.); F: 123—124° (Ruggli, Burckhardt, Helv. 23 [1940] 441, 443, 444). 

Überführung in 8-Nitro-naphthoesäure-(1) durch Erwärmen einer Lösung in Aceton 
mit wss. KMnO,-Lösung: Ru., Bu. 


5-Brom-8-nitro-1-formyl-naphthalin, 5-Brom-8-nitro-naphthaldehyd-(1), 5-bromo-8-nitro- 
I-naphthaldehyde C„H,BrNO,, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 5-Brom-naphthaldehyd-(1) mit wss. HNO, (D: 1,47), anfangs 
bei —5° (Ruggli, Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, 1353). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 136—137°. In Aceton und Chloroform leicht löslich, in 
kalter Essigsäure und kaltem Äthanol schwer löslich. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 205— 207°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 243 — 244° 
KZers.]) «Rus Pr: 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blutrote Lösung erhalten. 


5-Brom-8-nitro-1-diäthoxymethyl-naphthalin, 5-Brom-8-nitro-naphthaldehyd-(1)-diäthyl= 
acetal, 5-bromo-8-nitro-1-naphthaldehyde diethyl acetal C,,H,BrNO,, Formel IV. 

B. Durch kurzes Erwärmen von 5-Brom-8-nitro-naphthaldehyd-(1) mit Orthoameisen= 
säure-triäthylester in Äthanol unter Zusatz von NH,Cl auf dem Dampfbad (Ruggli, 
Preuss, Helv. 24 [1941] 1345, 1354). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 94—95°. 


C2H50___ 0045 
HCO 0,N HCO 0,N HCO 0,N CH 
CHO 
Sen een 
N 7 
0,N Br Br 
I II III IV V 


2-Formyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(2), 2-naphthaldehyde C„H;O, Formel V (H 401; 
E27215.8. 117536). 

Bildungsweisen. Herstellung aus Naphthyl-(2)-magnesiumjodid und Orthoameisen= 
säure-trimethylester (vgl. E I 213): Sah, R. 59 [1940] 1021, 1024. Durch Behandeln 
von Naphthaldehyd-(2)-semicarbazon mit wss. HCl unter Durchleiten von überhitztem 
Wasserdampf und Kohlendioxyd (Wuyts, Berman, Lacourt, Bl. Soc. chim. Belg. 40 
[1931] 665, 672). Durch Erhitzen von 2-Methyl-naphthalin mit 0,5 Mol SeO, auf 200° (Sul- 
tanow, Rodionow, Schemjakin, Z. ob$&. Chim. 16 [1946] 2072, 2075; C. A. 1948 880; Jensen, 
Kjaer, Linholt, Acta chem. scand. 6 [1952] 180, 184). Durch Erhitzen von 2-Dichlor= 
methyl-naphthalin mit Wasser auf 140 — 150° (Achmatowicz, Lindenfeld, Roczniki Chem. 18 
[1938] 69, 72; C. 1939 II 389). Durch Erhitzen von 2-Brommethyl-naphthalin in 
Essigsäure mit Hexamethylentetramin (Badger, Soc. 1941 535; vgl. E II 336). Durch 
Erhitzen eines Gemisches von Barium-naphthoat-(2) und Bariumformiat unter ver- 
mindertem Druck (Sah, Brüll, Holzen, B. 73 [1940] 762; vgl. H 401; E1 213). Durch 
Behandeln von Naphthoesäure-(2)-nitril mit SnCl, in mit HCl gesättigtem Ather 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (Williams, Am. Soc. 61 [1939] 
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a Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 626; s.a. Fulton, Robinson, Soc. 1939 200; 
Sah, R. 59 [1940] 461, 467). 

en Eigenschaften. Krystalle (aus W. oder wss. A.) (Achmatowicz, 
Lindenfeld, Roczniki Chem. 18 [1938] 69, 72; Sah, R. 59 [1940] 461, 467, 1021, 1025; 
Fulton, Robinson, Soc. 1939 200). F: 60-61° (Ach., Li.; Sah, 1.c.S. 1025), 59 —60° 
(Hershberg, Cason, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 627), 58° (Fu., Ro.). Kp,: 156 — 158° 
(Williams, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 626); Kpıs: 150° (Badger, Soc. 1941 535, 
536); Kp..: 147 —149° (He., Ca.). 

Chemisches Verhalten. Beim Einleiten von HCl und H,S in eine Lösung von 
Naphthaldehyd-(2) in Äthanol und Benzol bei 0° entsteht polymerer Thionaphth- 
aldehyd-(2) [C„HsS]x (F: 170—-177°), der beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 
230° trans-1.2-Di- (naphthyl- (2)]-äthylen liefert (Wood et al., Am. Soc. 63 [1941] 1334). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin in Gegenwart von FeCH, bildet sich 2-Hydroxy= 
methyl-naphthalin; bei der Hydrierung an Palladium/Bariumsulfat wird 2-Methyl- 
naphthalin erhalten (Campbell, Anderson, Gilmore, Soc. 1940 819). Über die Bildung 
geringer Mengen 1.2-Di-[naphthyl-(2)]-äthan beim Erwärmen mit Phenanthryl-(9)- 
magnesiumbromid in Äther und Benzol s. Bergmann, Isrvaelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 
199: 

Beim Behandeln mit 1-Oxo-tetralin und äthanol. KOH entsteht 1-Oxo-2-[naphthyl-(2)- 
methylen]-tetralin (F: 136°) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev.scient. 81 [1943] 30). Beim 
Erwärmen mit Malonsäure und Essigsäure auf dem Dampfbad bildet sich [Naphthyl-(2)- 
methylen]-malonsäure (Willstaedt, Scheiber, B. 67 [1934] 466, 470; Fulton, Robinson, 
Soc. 1939 200); beim Erhitzen mit Malonsäure und Pyridin bis auf Siedetemperatur 
wird 3-[Naphthyl-(2)]-acrylsäure (F: 208—209°) erhalten (Fu., Ro.). Beim Behan- 
deln mit Nitromethan und äthanol. NaOH entsteht 2-[2-Nitro-vinyl]-naphthalin (F: 
120,5—122°; vgl. E II 336); beim Behandeln mit Nitromethan unter Zusatz von 
Pentylamin ist polymeres 2-[2-Nitro-vinyl]-naphthalin [C,;3H,NO,], (amorph; F: ca. 
253° [Zers.]) erhalten worden (Worrall, Tatilbaum, Am. Soc. 64 [1942] 1739). 

Nachweis. Phenylhydrazon (F: 214—215°; vgl. E II 336): Achmatowicz, Lindenfeld, 
Roczniki Chem. 18 [1938] 69, 72; 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 230°): Shoppee, Soc. 
1933 37, 41; 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoylhydrazon (F: 193—194°): Sah, ]J. Chin. 
chem. Soc. 14 [1946] 45, 48; Oxim, Azin und Semicarbazon s.u.; Thiosemicarbazon 
591999: 


2-Hydroxyiminomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(2)-oxim, 2-naphthaldehyde oxime 
C,H,NO, Formel VI. 
B. Durch Erwärmen von Dithionaphthoesäure-(2) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in Pyridin bis auf 70° (Wuyts, Koeck, Bl. Soc. chim. Belg. 41 [1932] 196, 200). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 156°. 


Bis-[naphthyl-(2)-methylen]-hydrazin, Naphthaldehyd-(2)-azin, 2-naphthaldehyde azine 
C3HjN;,, Formel VII (H 401; EI 213; dort als ß-Naphthaldazin bezeichnet). 
n Aus Naphthaldehyd-(2) u Be Pianka, Soc. 1949 1898, 1901). 
: 235°. UV-Absorptionsmaxima (A.): 273 mu, 288 mu und 330 mu. 


CH=NOH BRNO 
CH=N-N=CH a 


VII 


2-Semicarbazonomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd- (2)-semicarbazon, 2-naphthaldehyde 

semicarbazone Cj;H,,N;0, Formel VIII (X = O) (H 401). j 
B. Aus Naphthaldehyd- (2) (Sah, R. 59 [1940] 461, 467). Durch Erwärmen einer 

Lösung von Dithionaphthoesäure-(2) in Pyridin mit einer Lösung von Semicarbazid- 
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hydrochlorid in wasserhaltigem Pyridin auf 60° (Wuyts, Berman, Lacourt, Bl. Soc. 
chim. Belg. 40 [1931] 665, 671). 


Nadeln (aus A.) (Sah). F: 248° [bei schnellem Erhitzen] (Wuvts, Be., La.), 245° (Sah). 


2-Thiosemicarbazonomethyl-naphthalin, Naphthaldehyd-(2)-thiosemicarbazon, 2-naphth- 
aldehyde thiosemicarbazone C]H,,N3S, Formel VIII (X = S). 

B. Aus Naphthaldehyd-(2) (Popovici, A. ch. [10] 18 [1932] 183, 229). Durch Behandeln 
von Thiosemicarbazido-[naphthyl-(2)]-essigsäure mit wss. Na,CO,-Lösung und Jod in 
wss. KI-Lösung (Po.)., 

P2231°: 


3-Chlor-2-formyl-naphthalin, 3-Chlor-naphthaldehyd-(2), 3-chloro-2-naphthaldehyde 
@&,H,C10, EFormelIX, 

B. Durch Hydrierung von 3-Chlor-naphthoesäure-(2)-chlorid in Xylol an Palladium/ 
Bariumsulfat (Shoesmith, Mackie, Soc. 1930 1584). 

Nadeln (aus PAe.); F: 121°. 

Beim Erwärmen mit 66%ig. wss. Kalilauge und wenig Äthanol auf 75° bildet sich 
3-Chlor-2-hydroxymethyl-naphthalin (Sh., Ma.). Beim Erwärmen mit Hippursäure, 
Natriumacetat und Acetanhydrid auf 60—80° entsteht 2-Phenyl-4-[3-chlor- -naphthyl- (2)- 
methylen]-4?-oxazolinon-(5) Wer et. al., Am. Soc. 70 [1948] 2843, 2845). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 263°): Sh., Ma.; Oxim und Semicarbazon s. u. 


Br 
CHO CH=NOH ee mei Sem 
IH, Se el 
IX x xI XII 


3-Chlor-2-hydroxyiminomethyl-naphthalin, 3-Chlor-naphthaldehyd-(2)-oxim, 3-chloro- 
2-naphthaldehyde oxime C„HgsC1NO, Formel X. 

B. Aus 3-Chlor-naphthaldehyd-(2) (Shoesmith, Mackie, Soc. 1930 1584). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 152°. 


3-Chlor-2-semicarbazonomethyl-naphthalin, 3-Chlor-naphthaldehyd-(2)-semicarbazon, 
3-chloro-2-naphthaldehyde semicarbazone C,aH}nC1N30, Formel XI. 

B. Aus 3-Chlor-naphthaldehyd-(2) (Shoesmith, Mackie, Soc. 1930 1584). 

Nadeln (aus A.); F: 268°. 


1-Brom-2-formyl-naphthalin, 1-Brom-naphthaldehyd-(2), I-bromo-2-naphthaldehyde 
C,„H-BrO, Formel XII (E II 336). 

B. Durch kurzes Erhitzen von 1-Brom-2-brommethyl-naphthalin mit Hexamethylen= 
tetramin in Essigsäure (Hewett, Soc. 1940 293, 297; vgl. E II 336). 

Krystalle (aus Eg.); F: 117—118°. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit Natrium-phenylacetat und Acetanhydrid auf dem Dampfbad 
entsteht 2-Phenyl-3-[1-brom-naphthyl-(2)]-acrylsäure (F: 211 — 212°). 


2. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 
3-0xo-1-phenyl-hexen-(4)-in-(1), 1-Phenyl-hexen-(4)-in-(1)-on-(3) C.H0. 
1-Phenyl-hexen-(4#)-in-(1)-on-(3), I-phenylhex-4t-en-I-yn-3-one C],H}0, Formel I 
auf S. 1961. 

B. Durch 15-stdg. Behandeln einer Suspension von Natrium-phenylacetylenid in 
Äther mit trans-Crotonsäure-anhydrid in Äther, anfangs bei 0° (Nightingale, Wadsworth, 
Am. Soc. 67 [1945] 416). 

Kp,: 140% 

Hautreizende und schleimhautreizende Wirkung: Nt., Wa. 
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1-Acetyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[naphthyl-(1)]-keton, 
I’-acetonaphthone C,3H,00, Formel II (H 401; EI 213; E II 337) }). 

Bildungsweisen. Bildung neben geringen Mengen 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) beim 
Behandeln eines Gemisches von Naphthalin, Keten und Schwefelkohlenstoff mit AlCl, 
(vgl. E11 337): Williams, Osborn, Am. Soc. 61 [1939] 3438. Durch Behandeln von 
Naphthalin mit 1 Mol Acetanhydrid und 2 Mol AlCl, in 1.2-Dichlor-äthan bei 35 —50° 
oder mit 1 Mol Acetylchlorid und 1 Mol AlCl, in 1.2-Dichlor-äthan bei 35° (Baddeley, 
Soc. 1949 Spl. 99, 100, 102). Bildung neben geringeren Mengen 1-[Naphthyl-(2)]-äthan= 
on-(1) bei 18-stdg. Behandeln von Naphthalin mit 1,7 Mol Acetylchlorid und 1,4 Mol 
AICI, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° bis 10° (vgl. H 402; EI213; E 11337): 
Lock, M. 74 [1943] 77, 81; s.a. Luther, Wächter, B. 82 [1949] 161, 175; beim Behandeln 
von Naphthalin mit 2 Mol Acetylchlorid und 1 Mol AlICl, in 1.2-Dichlor-äthan bei 35°: 
Ba. Durch Eintragen einer äther. Lösung von 1 Mol Naphthy]l-(1)-magnesiumbromid in 
eine äther. Lösung von 1 Mol Acetylchlorid und anschliössendes 10-stdg. Kochen (Lap- 
kin, Ljubimowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 707, 715; C. A. 1950 1058). Durch Eintragen 
einer äther. Lösung von 1 Mol Acetonitril in eine äther. Lösung von 1 Mol Naphthyl-(1)- 
magnesiumbromid, !/,-stdg. Kochen und Behandeln des Reaktionsgemisches mit verd. 
wss. Salzsäure (Blicke, Maxwell, Am. Soc. 61 [1939] 1780). Durch 9-stdg. Kochen 
von Naphthoesäure-(1)-methylester mit überschüssigem Äthylacetat und Natrium und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 10 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur 
(Fieser, Holmes, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 1055; vgl. Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 
55 [1933] 3442, 3445). Aus Naphthoesäure-(1)-nitril durch mehrstündiges Kochen einer 
Lösung in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Lock, 1.c.S. 84) oder durch 
5-stdg. Erhitzen mit Methylmagnesiumbromid in Toluol auf Siedetemperatur (Nunn, 
Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540) und jeweils anschliessendes Behandeln mit wss. 
H,SO, (Lock; Nunn, He.; s. a. Barrera i Costa, A.ch. [12] 4 [1949] 84, 87). 

Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-imin-hydrojodid mit äthanol. 
KOH (Barrera i Costa, A. ch. [12] 4 [1949] 84, 87). Durch Behandeln von (+)-1-[Naphth-= 
yl-(1)]-äthanol-(1) in 80 %ıg. wss. Essigsäure mit konz. wss. CrO,-Lösung in der Kälte 
(Chalezkii, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 483, 490; C. 1940 II 1865). 

Isolierung aus Gemischen mit 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) über die Verbindung 
mit Pikrinsäure (S. 1961): Pfau, Ofner, Helv. 9 [1926] 669; Lock, M. 74 [1943] 77, 83; 
Luther, Wächter, B. 82 [1949] 161, 175. 

Physikalische Eigenschaften. F: 10,5° (Lock, M. 74 [1943] 77, 84; Barrera i 
Costa, A.ch. [12] 4 [1949] 84, 87). Kpseo: 302° [korr.]) (Fieser, Holmes, Newman, Am. 
Soc. 58 [1936] 1055); Kpas: 295 —297° (Lock, 1.c.S. 83); Kpıs: 167° (Luther, Wächter, 
B. 82 [1949] 161, 169, 175); Kp,s: 166 — 167° (Campbell, McKenna, J. org. Chem. 4 [1939] 
198, 203); Kp,o: 164—166° (Chalezkii, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 483, 490); Kp,: 151,5° 
bis 152° [korr.] (Fie., Ho., New.) ; Kpz: 148 —150° (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 
340); Kpg: 145—147° (Blicke, Maxwell, Am. Soc. 61 [1939] 1780); Kp;: 122—124° 
(Lapkin, Ljubimowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 707, 715). Dg: 1,1335; Dy: 1,1251 (Ca.); 
D%: 1,1203 (Nunn, He.). n2: 1,6257 (Nunn, He.); n2: 1,6266 (Newman, O’Leary, Am. 
Soc. 68 [1946] 258, 260); np: 1,6233 (Fie., Ho., New.) ; ne%,s: 1,58212 (Ch.). 

IR-Spektrum (5,9—15,4 u): Lecomte, J. Phys. Rad. [7] 10 [1939] 423, 424, [8] 6 
[1945] 257, 259, 264; Bl. [5] 12 [1945] 706, 743. Raman-Spektrum des unverdünnten 
Ketons: Luther, Wächter, B. 82 [1949] 161, 169; Luther, Z. El. Ch. 52 [1948] 210, 217; 
Schorygin, 2. fiz. Chim. 22 [1948] 897, 899; s.a. Manzoni Ansidei, Boll. scient. Fac. 
Chim. ind. Bologna 1940 23, 24; Raman-Spektrum einer Lösung in Hexan: Sch., l.c.S. 
903. Spektrum der durch UV-Licht erregten Phosphorescenz von erstarrten Lösungen in 
einem Äther-Isopentan-Äthanol-Gemisch bei — 183°: Lewis, Kasha, Am. Soc. 66 [1944] 
2100, 2106, 2108. 

Polarographie: Winkel, Proske, B. 69 [1936] 693, 701. 

Chemisches Verhalten. 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) liefert beim Erhitzen in 
Anilin in Gegenwart von Anilin-hydrochlorid unter Kohlendioxyd auf 175° 1.3.5-Tri- 
[naphthyl-(1)]-benzol (Clapp, Morton, Am. Soc. 58 [1936] 2172). 


t) Berichtigung. H 402, Zeile 2 v.o., ist an Stelle von „B. 33“ zu setzen BD % 


H 402, Zeile 10 v. o., ist an Stelle von „Methyl-«-naphthyl-keton‘“ zu setzen „Methyl- 
P-naphthyl-keton“, 
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Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform, in Tetrachlormethan oder in Essigsäure 
bilden sich 2-Brom-1-[naphthyl-(1)]-äthanon-(1) und geringe Mengen 2.2-Dibrom-1-[naph= 
thyl-(1)]-äthanon-(1) (Kröhnke, B. 66 [1933] 604, 606, 69 [1936] 921, 924). Beim Er- 
hitzen mit 1,8 Grammatom Schwefel auf 230—260° (Dziewonski, Baraniecki, Sternbach, 
Bl. Acad. polon. [A] 1930 198, 200) sowie beim Erhitzen mit 1 Mol S,Cl, in Nitro= 
benzol auf 140— 150° (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1972177 [1931]) entsteht 1.1’-Dioxo- 
1H.1’H-[2.2’]bilnaphtho [2.1-5]thiophenyliden] (F: 411 —412°). Bei 3-tägigem Behandeln 
mit Amylnitrit und methanol. Natriummethylat bei 0° und anschliessendem Behandeln mit 
SnCl, in methanol. HC] entsteht 2-Amino-1-[naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dey, Rajagopalan, 
Ar. 277 [1939] 377, 387). Beim Erwärmen einer Lösung in Trichloressigsäure mit NaN, 
auf 55 —65° wird 1-Acetamino-naphthalin erhalten (Smith, Am. Soc. 70 [1948] 320, 322). 
Beim Erhitzen mit KOH auf 250 — 260° bilden sich Naphthoesäure-(1), Naphthalin und 
Methan (Olifson, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 36, 37; C. 1939 II 4472). Bei 2-stdg. Erwärmen 
mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in wasserfreiem Äthanol auf dem 
Dampfbad entstehen 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim (99%) und 1-[Naph- 
thyl-(1)]-äthanon-(1)-segeis-oxim (1%) (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 
305, 307). Geschwindigkeit der Reaktion mit Hydroxylamin in gepufferter wss.-äthanol. 
Lösung: Kadesch, Am. Soc. 66 [1944] 1207, 1208. 

Beim Erhitzen mit 1-Benzolazo-2-amino-naphthalin unter Zusatz geringer Mengen 
wss. HCl auf 165—180° bildet sich 3-[Naphthyl-(1)]-benzo [f]chinoxalin (Crippa, G. 63 
[1933] 251, 257). Reaktion beim Erhitzen mit Anilin s. S. 1960. 

Beim Kochen einer Lösung in Benzol mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid 
in Äther und Destillieren des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts wird 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[naphthyl-(1)]-äthylen erhalten (Fuson, MeKusick, Spang- 
ler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 599). Bei 25-stdg. Erhitzen von 1-[Naphthyl-(1) ]-äthanon-(1) 
in geschmolzenem Acetamid mit Kaliumcyanid und [NH,],CO, auf 110° entsteht 
4-Methyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 
543, 545). Beim Behandeln mit Bromessigsäure-äthylester und Magnesium in Benzol 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH bilden sich die beiden stereo- 
isomeren 3-[Naphthyl-(1)]-crotonsäuren (F: 85° bzw. F: 189°) (Barrera i Costa, A. ch. 
[12] 4 [1949] 84, 88); bei Verwendung von Zink an Stelle des Magnesiums ist 
nur die höherschmelzende Säure erhalten worden (Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 
526). Beim Erwärmen mit Äthylacetat und Natrium in Äther und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit wss. Essigsäure entsteht 1-[Naphthyl-(1)]-butandion-(1.3) 
(Banchetti, G. 70 [1940] 134, 140, 143). Beim Erhitzen mit N.N’-Diphenyl-thioharnstoff 
auf 200 —280° bildet sich 4-Anilino-2-[naphthyl-(1)]-chinolin (Dziewonski et al., Roczniki 
Chem. 12.119327] 925, 930; C. 1933 T 1623). 

Nachweis. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 259°): Williams, Osborn, Am. Soc. 61 
[1939] 3438; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 230—232°): Veibel, Acta chem. scand. 1 
[1947) 54, 63; 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoylhydrazon (F: 189° [korr.]): Sah, J. Chin. 
chem. Soc. 14 [1946] 45, 48. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,O-'CH;N;0, (H 403; E11 337). Krystalle 
(aus A.) (Lock, M. 74 [1943] 77, 81). F: 119—120° [korr.] (Fieser, Holmes, Newman, 
Am. Soc. 58 [1936] 1055; Sah, R. 59 [1940] 461, 466), 118,5 — 119° (Lock). 
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-[1-Imino-äthyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-imin, I-(I-naphthyl)ethyl- 
idene amine C,;H,,N, Formel III. 
Hydrojodid C,H,N HI. B. Durch Umsetzung von Naphthoesäure-(1)-nitril mit 
‘ Methylmagnesiumjodid und anschliessende Behandlung mit stark verd. Säure in der 
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Kälte (Barrera i Costa, A.ch. [12] 4 [1949] 84, 87). — Gelbe Krystalle; F: 1702410 
Wasser und Äther schwer löslich. 


1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-oxim C,,H,,NO. 

a) 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-segeis-oxim, I’-acetonaphthone segcis-oxime 
C.H,ıNO;-Formel IV. 

B.s. u. im Artikel 1-[Naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim. 

Nicht isoliert; Nachweis durch Überführung in Naphthoesäure-(1)-methylamid mit 
Hilfe von PCI, in Benzol bei Raumtemperatur: Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 
[1938] 300, 306, 307. 

b) 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, I’-acetonaphthone seqtrans-oxime 
C;H,ıNO, Formel V (H402; EM 337; dort als Methyl-a«-naphthyl-ketoxim 
bezeichnet). sn 

B. Neben geringen Mengen (ca. 1%) 1-[Naphthy]-(1)]-äthanon-(1)-segcis-oxim bei 2-stdg. 
Erwärmen von 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid 
und Pyridin in wasserfreiem Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, Barton, ]. org. 
Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). Durch Erwärmen von 3-Oxo-3-[naphthyl-(1) ]-propion- 
säure-äthylester mit Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. Äthanol (Wahl, Goedkoop, 
Heberlein, Bl. [5] 6 [1939] 533, 541). 

Krystalle (aus A.) (Wahl, Goe., He.). F: 142° (Wahl, Goe., He.), 139,5 —140,5° [korr.] 
(Fieser, Holmes, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 1055). i 

Beim Erhitzen mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid-ätherat auf 170° ent- 
steht 2-Amino-1-phenyl-1-[naphthyl-(1) ]-äthanol-(1) (Campbell, McKenna, J. org. Chem. 
4 [1939] 198, 203). 


Bis-[1-(naphthyl-(1))-äthyliden]-hydrazin, 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-azin, 7’-aceto- 
naphthone azine CyHgoN;, Formel VI. 

B. Durch mehrstündiges Kochen einer äthanol. Lösung von 1-[Naphthyl-(1)]-äthan= 
on-(1) mit 0,45 Mol Hydrazin-hydrat unter Zusatz von wenig Essigsäure (Blout, Eager, 
Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1985, 1986). 

Krystalle (aus A.); ER: 121,5 1227 fkorr.]. UV-Spektrum (A.):Bl., Ea., Go., 1.c>. 
1985. 


1-[1-Semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
I’-acetonaphthone semicarbazone C,3H,;N;30, Formel VII (H 402; EI 213; E II 337). 

B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Fieser, Holmes, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 
1055; Birch, Robinson, Soc. 1944 503, 505). 

F: 232° (Bi., Ro.), 228,5 —229,5° [korr.] (Fie., Ho., New.). 
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4-Fluor-1-acetyl-naphthalin, 1-[4-Fluor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 4-/luoro-I’-aceto= 
naphthone C,H,FO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-Fluor-naphthalin mit Acetylchlorid (0,6 Mol) und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 27, 31) 

Krystalle (aus Hexan); F: 38—39°, 

Verbindung mit Pikrinsäure. Krystalle (aus A.); F: 90,5 —91,5°. 
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4-Chlor-1-acetyl-naphthalin, 1-[4-Chlor-näphthyl-(1)]-äthanon-(1), 4-chlovo-l’-aceto- 
naphthone C,;5H,C10O, Formel IX. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-Chlor-naphthalin mit Acetylchlorid (1,2 
Mol) und AlCl, in Nitrobenzol bei 10_15° (Mowry, Renoll, Huber, Am. Soc. 68 [1946] 
11051407). Neben geringen Mengen 1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon- (1) beim Be- 
handeln von 1-Chlor- naphthalin mit Acetylchlorid (1 Mol) und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs unterhalb 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Jacobs et al., J. org. Chem. 
11 [1946] 27, 29). Bee über die Verbindung mit Pikrinsäure (s. u.): NE et a). 

F: 4—10° (Ja. etal.). Kp,,,: 140—142° (Ja. et al.); Kp,-;: 140—150°; n: 1,6390 
(Mo., Re., Hu.). 

Verbindung mit Pikrinsäure. Krystalle (aus A.); F: 91 —91,5° (Ja. et al.). 


4-Chlor-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim, #-chloro-l’-acetonaphthone oxime CH]CINO, Formel X. 

B. Aus 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
20). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 124 — 125°. 


4-Chlor-1-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4'-chloro-I’-acetonaphthone semicarbazone C];H,],CIN,O, Formel XI. 

B. Aus 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
21230). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 224,5 —225,5° [korr.]. 
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6-Chlor-l-acetyl-naphthalin, 1-[6-Chlor-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1), 6’-chloro-1l’-aceto= 
naphthone C,5H,C1O, Formel XII. 
B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Dimethylcadmium in 
Äther auf Siedetemperatur (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 230, 236). 
Gelbliches Öl; Kp,: 140°. 


6-Chlor-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[6-Chlor-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim, 6’-chloro-l’-acetonaphthone oxime C,,H,C1INO, Formel XII. 

B. Aus 1-[6-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
EARTH 

Krystalle (aus Bzn.) ; F: 130,5 —131,5° [korr.]. 


7-Chlor-1-acetyl-naphthalin, 1-[7-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 7’-chloro-I’-aceto= 
naphthone C,H,C1O, Formel I. 

Diese Konstitution kommt auch einer von Brown et al. (J. org. Chem. 11 [1946] 
163, 166) als 2-Chlor-1-acetyl-naphthalin (1-[2-Chlor-naphthyl-(1)]-äthan- 
on-(1)) angesehenen Verbindung zu (Leonard, Hyson, J. org. Chem. 13 [1948] 164, 165; 
Winstein, Jacobs, Day, J. org. Chem. 13 [1948] 171). 

B. Neben isomeren Verbindungen beim Behandeln von 2-Chlor-naphthalin mit Acetyl= 
chlorid und AlICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Br. et al.). Durch Behandeln einer Sus- 
pension von 1- 7 Amino-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) in konz. wss. Salzsäure mit wss. 
NaNO,-Lösung unterhalb 0° und Erhitzen der erhaltenen Diazoniumsalz-Lösung mit 
CuCl ei konz. wss. Salzsäure (Br. et al., l.c. S. 167; Price, Voong, J. org. Chem. 14 
[1949] 111,114). 
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Krystalle (aus A. oder Bzn.); F: 65—66° (Pr., Voong), 64—65° (Br. et al.). Kp;: 
158—160° (Pr., Voong; Br. et al.). 


1-Chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 2-chloro-l’-aceto= 
naphthone C,,H,C1O, Formel II (E1213; E 11 337). 

B. In geringer Menge beim Eintragen einer äther. Lösung von 1 Mol Naphthyl-(1)- 
magnesiumbromid in eine äther. Lösung von 1 Mol Chloressigsäure-äthylester und an- 
schliessenden 20-stdg. Erwärmen (Lapkin, Z. ob$&. Chim. 17 [1947] 1339, 1346; C. A. 
1948 4978). Durch Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von 2-Diazo-1-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) (King, Work, Soc. 1940 1307, 1310). 

Krystalle (aus PAe.); F:39—40° (La.). 
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5.8-Dichlor-1-acetyl-naphthalin, 1-[5.8-Dichlor-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1), 5°,8’-dichloro- 
l’-acetonaphthone C]>sH,sC1,0, Formel III. 

Ein Keton (Kp,;: 250°) von ungewisser Einheitlichkeit, dem diese Konstitution zu- 
geschrieben wird, ist bei 15-stdg. Erwärmen von 1.4-Dichlor-naphthalin mit 1,1 Mol Acetyl= 
chlorid und 2 Mol AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur erhalten worden 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 495332 [1927]; Frdl. 16 496). 


4-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[4-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2,2'-dichloro-1’-acetonaphthone C}5HgC1;0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) in mit 
äther. HCl versetzter Essigsäure mit 1 Mol Chlor in Essigsäure (Winstein et al., J. org. 
Chem-211211941675150,4153)% 

Krystalle (aus Hexan); F: 69— 70°. 


5-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[5-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 

2,5’ -dichloro-l’-acetonaphthone C,H,zC1,0, Formel V. 

. B. Durch Behandeln von 5-Chlor-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Diazomethan in 

Ather und anschliessend mit HCl (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 232, 235). 
Krystalle (aus Hexan); F: 147 —148° [korr.]. 


6-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[6-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2,6’-dichloro-1l’-acetonaphthone C,,H,C1,0, Formel VI. 

B. Aus 6-Chlor-naphthoesäure-(1)-chlorid analog 2-Chlor-1-[5-chlor-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) (s. 0.) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 232, 235). 

Krystalle (aus Hexan); F: 95 —96°. 


7-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[7-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2,7’-dichloro-l’-acetonaphthone C,,H,C1,0, Formel VII. 

B. Aus 7-Chlor-naphthoesäure-(1)-chlorid analog 2-Chlor-1-[5-chlor-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) (s.o.) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 229, 232, 235). 

Krystalle (aus Hexan); F: 98,5 —99,5°. 


4-Brom-l-acetyl-naphthalin, 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 4-bromo-I’-aceto= 
naphthone C,H,BrO, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt auch der H 403 als «-Brom-x-acetyl-naphthalin 
beschriebenen Verbindung (Kp: 345 — 347°) zu (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 61). 
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B. Neben isomeren Verbindungen bei 3-tägigem Behandeln von 1-Brom-naphthalin 
mit Acetylchlorid (1,1 Mol) und AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° bis 2° (Jacobs et al., 
J- org. Chem. 11 [1946] 27, 32; s. a. De SR 

Krystalle (aus Hexan); F: 47— Als (Ja. et al.). Kpıs: 193 — 196° (Dz., St.). 

Überführung in 4-Brom- naphthoesäure-(1) durch Erhitzen mit verd. wss. Salpeter- 
säure: Dz., St, 12'C:19.162. 

Verbindung mit Pikrinsäure. Krystalle; F: 898—91° (Ja. et al.). 


.. Hecı 
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4-Brom-l-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim, 2-bromo-l’-acetonaphthone oxime C»H}BrNO, Formel IX. 

B. Aus 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 61; Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 27, 32). 

Krystalle (aus wss. A., A. oder Bzn.); F: 143 —144° [korr.] (Ja. et al.), 142° (Dz., St.). 


4-Brom-1-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4-bromo-I’-acetonaphthone semicarbazone C,3H},BrN,O, Formel X. 

B. Aus 1-[4-Brom-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 62; Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 27, 32). 

Krystalle (aus A.); F: 225,5 —226,5° [korr.] (Ja. et al.), 216 — 218° (Dz., St.). 


EL ANTNH-CO-NH, E_ Non re ar 
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7-Brom-l-acetyl-naphthalin, 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 7’-bromo-1’-aceto= 
naphthone C,H,BrO, Formel XI. 

Diese Konstitution kommt auch einer von Dziewonski, Sternbach (Bl. Acad. polon. [A] 
1931 59, 62), von Anderson, Johnston (Am. Soc. 65 [1943] 239, 241) und von Brown 
et al. (J. org. Chem. 11 [1946] 163) als 2-Brom-1-acetyl-naphthalin (1-[2-Brom- 
naphthyl-(1)]-äthanon-(1)) angesehenen Verbindung zu (Leonard, Hyson, J. org. 
Chem. 13 [1948] 164, 165; Girdler, Gore, Hoskins, Soc. [C] 1966 518). 

B. Neben geringeren Mengen 1-[6-Brom-naphthy]l-(2)]-äthanon-(1) bei 15-stdg. Be- 
handeln von 2-Brom-naphthalin mit je 1 Mol Acetylchlorid und AlCl, in Chloroform, 
anfangs 3 h bei Siedetemperatur (Gi.,Gore, Ho.,1. c. S. 520) ; bei Verwendung von Schwefel 
kohlenstoff als Lösungsmittel ist die Ausbeute geringer (Dz., St.; Br. et al., 1. c. S. 166; 
Gi., Gore, Ho.). Durch Behandeln einer Suspension von 1-[7-Amino-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) !) in 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure mit wss. NaNO,-Lösung unterhalb 
0° und Erwärmen der erhaltenen Diazoniumsalz-Lösung mit einer Lösung von CuBr 
in 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure auf 70° (Br. et al., l.c. S. 168). Abtrennung des 
1-[6-Brom-naphthyl-(1)]-äthanons-(1) als Phenylhydrazon: Dz., St.; Br. et al. 

Krystalle (aus PAe. oder Hexan); F: 64—-65° (Dz., St.), 63—64° (Br. et al.). Kp;-.: 
164—166° (Br. et al., 1. c. S. 168). 


1) Von den Autoren irrtümlich als 1-[2-Amino-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) angesehen. 
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7-Brom-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[7-Brom-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim, 7’-bromo-I’-acetonaphthone oxime C,H} BrNO, Formel XI. 

B. Aus 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 66). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 117°. 


7-Brom-1-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[7-Brom-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, ?7’-bromo-I’-acetonaphthone semicarbazone C]3H}sBrN;30, Formel XIII. 

B. Aus 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 68). 

Nadeln (aus Xylol); F: 186 —187°. 


1-Bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[naphthyl-(1)]- äthanon- (1), 2-bromo-I’-aceto= 
naphthone C)H,BrO, Formel I (E 11 337). 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Tetra= 
chlormethan (Radcliffe, Sherwood, Short, Soc. 1931 2293, 2295, 2296) oder in Essigsäure 
(Kröhnke, B. 66 [1933] 604, 606; s. dazu Kröhnke, B. 69 [1936] 921, 924). 

Kp,;: 176 —178°; n®: 1,6643 (Ra., Sh., Sh.). 

Verbindung mit Pikrinsäure. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 80,5° (Ra., Sh., Sh.). 


4-Fluor-1-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[4-fluor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2-bromo-4’-fluoro-I’-acetonaphthone C,HsBrFO, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Fluor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol 
Brom, anfangs bei 35°, zuletzt bei 10—15° (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 21, 
25 28): 

Krystalle (aus Me.); F: 43 —44°. 
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4-Chlor-1-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[4-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2-bromo-#'-chloro-l’-acetonaphthone C])H,BrClO, Formel III. 

B. Aus 1-[4-Chlor-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1) analog 2-Brom-1-[4-fluor-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) (s. 0.) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 21, 23, 25). 

Krystalle (aus Hexan); F: 50—51°. 


7-Chlor-1-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[7-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2-bromo-7’-chloro-1’-acetonaphthone C),H,sBrClO, Formel IV. 

Bezüglich der Konstitution vgl. die entsprechenden Angaben im Artikel 7-Chlor- 
1-acetyl-naphthalin (S. 1963). 

B. Durch Behandeln von 1-[7-Chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) in HCl enthaltendem 
Äther mit 1 Mol Brom, anfangs bei 30°, zuletzt unterhalb 15° (Brown et al., J. org. Chem. 
11 [1946] 163, 168). 

Nadeln (aus A.); F: 97 —98°. 


4-Brom-1-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[4-brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
2,2’ -dibromo-l’-acetonaphthone C,,H,Br,O, Formel V, 
B. Aus 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) analog 2-Brom-1-[naphthyl-(1)]-äthan= 


on-(1) (s. 0.) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 21, 93, 2). 
Krystalle (aus Hexan); F: 68—-68,5°. 
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7-Brom-1-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[7-brom-naphthyl-(1)]-äthanon- (1), 
2,7’-dibromo-1l’-acetonaphthone C),H,zBr,O, Formel VI. 

Bezüglich der Konstitution vgl. die entsprechende Angabe im Artikel 7-Chlor- 
1-acetyl-naphthalin (S. 1963). 

B. Aus 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) analog 2-Brom-1-[7-chlor-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) (S. 1966) (Brown et al., J. org. Chem. 11 [1946] 163, 168). 

Krystalle (aus Hexan); F: 116—117° [unkorr.]. 


ne ER 
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1-[2-Oxo-äthyl]-naphthalin, Naphthyl-(1)-acetaldehyd, naphthalene-1-acetaldehyde 
C,H,00, Formel VII (vgl. H 402). 

Das H 402 beschriebene Präparat ist ein Gemisch von Naphthyl-(1)-acetaldehyd und 
Naphthaldehyd-(1) gewesen (Jensen, Dynesen, Acta chem. scand. 4 [1950] 692, 693). 

B. Durch Behandeln von (#+)-1-[Naphthyl-(1)]-propandiol-(2.3) mit Blei (IV)-acetat 
in Benzol bei Raumtemperatur (Je., Dy., 1. c. S. 698). 

BERND. 


1-[2-Semicarbazono-äthyl]-naphthalin, Naphthyl-(1)-acetaldehyd-semicarbazon, 
naphthalene-I-acetaldehyde semicarbazone C,;3H13N30, Formel VIII (vgl. H 402). 

Bezüglich des H 402 beschriebenen Präparats vgl. die Angabe im vorangehenden 
Artikel. 

B. Aus Naphthyl-(1)-acetaldehyd (Jensen, Dynesen, Acta chem. scand. 4 [1950] 692, 
698). 

F: 190 —191° [Kofler-App.). 


2-Acetyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[naphthyl-(2)]-keton, 
2’-acetonaphthone C],H,,0, Formel IX auf S. 1969 (H 402; EI213; E II 338). 

Bildungsweisen. Neben geringen Mengen 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) beim Be- 
handeln von Naphthalin mit je 1,1 Mol Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol bei 
—5° bis 0°, zuletzt unter vermindertem Druck (Levy, A. ch. [11] 9 [1938] 5, 14; s.a. Riwkin, 
Z. obS&. Chim. 5 [1935] 277, 279; C. A. 1935 5102; Immediata, Day, J. org. Chem. 5 
[1940] 512, 516; Yuwra et al., J. Soc. chem. Ind. Japan 45 [1942] 575; C. A. 1948 2813; 
Buu-Hoi, Cagniant, R. 62 [1943] 713, 716; Tamayo, Guerrero, An. Soc. espafi. 40 [1944] 
390, 392; Movrell, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 34 [1948] 677, 684; Baddeley, Soc. 1949 
Spl. 99, 101); über die Bildung aus Naphthalin und Acetylchlorid s. a. S. 1960 im Artikel 
1-Acetyl-naphthalin. Aus Naphthyl-(2)-magnesiumjodid und Orthoessigsäure-trimethyl= 
ester (Sah, R. 59 [1940] 1021, 1025). Aus Naphthoesäure-(2)-nitril und Methylmagne= 
siumjodid in siedendem Toluol (Radcliffe, Sherwood, Short, Soc. 1931 2293, 2295). Durch 
Erhitzen von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit Schwefel auf 220° 
(Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 1318; Mo., Pi., Sm.). 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle (aus Eg.) (Levy, A. ch. [11] 9 [1938] 5, 
14). F: 55° (Baddeley, Soc. 1949 Spl. 99, 101), 54° (Radcliffe, Sherwood, Short, Soc. 
1931 2293, 2295), 53,5° (Levy). Kpa»: 171—173° (Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 
1319); Kpgz: 164—166° (Yura et al., J. Soc. chem. Ind. Japan. 45 [1942] 575, 576). 
IR-Spektrum (5,9—19 u): Lecomte, J. Phys. Rad. [7] 10 [1939] 423, 425, [8] 6 [1945] 
257, 259, 264. Raman-Spektrum (Hexan): Schorygin, Z. fiz. Chim. 22 [1948] 897, 903; 
s. a. Luther, Z. El. Ch. 52 [1948] 210, 217; Luther, Wächter, B. 82 [1949] 161, 169. UV- 
Spektrum (Cyclohexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic 
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Compounds [New York 1951] Nr. 239. Oxydationspotential: Adkins et al., Am. Soc. 
71 [1949] 3622, 3623. Schmelzpunkte von Gemischen mit 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1): 
Baddeley, Soc. 1949 Spl. 99, 101. 

Chemisches Verhalten. 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) liefert beim Erhitzen in Anilin 
in Gegenwart von Anilin-hydrochlorid unter Kohlendioxyd auf 175° 1.3.5-Tri- 
[naphthyl-(2)]-benzol (Clapp, Morton, Am. Soc. 58 [1936] 2172). 

Bei 10-tägigem Behandeln mit Peroxybenzoesäure in wasserhaltigem Chloroform unter 
Ausschluss von Licht bei 23—26° bildet sich 2-Acetoxy-naphthalin (Friess, Am. Soc. 71 

1949] 14). 

> en mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan oder in Essigsäure entsteht 
2-Brom-1-[naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Radcliffe, Sherwood, Short, Soc. 1931 2293, 2295; 
Kröhnke, B. 66 [1933] 604, 606, 69 [1936] 921, 924, 932; Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 
1590, 1596; Immediata, Day, J. org. Chem. 5 [1940] 512, 517). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Brom in wenig Schwefel enthaltendem Tetrachlormethan bei 30° unter 
der Einwirkung von Glühlampenlicht sowie Hemmung der Reaktion durch Zusatz ge- 
ringer Mengen Wasser: Sampey, Hicks, Am. Soc. 63 [1941] 1098. Beim Behandeln mit 
2 Mol Brom unter Zusatz von Eisen-Pulver bilden sich geringe Mengen einer vermutlich 
als 1-[5.8-Dibrom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) zu formulierenden Verbindung (S. 1972); 
beim Behandeln mit überschüssigem Brom ist neben Substanzen mit höherem Brom- 
Gehalt eine Verbindung C,,H,Br,O vom F: 120—122° erhalten worden (Feist, A. 496 
[1932] 99, 119, 120). Beim Erhitzen mit 2 Grammatom Schwefel auf 230° (Dzie- 
wonski, Baraniecki, Sternbach, Bl. Acad. polon. [A] 1930 198, 201) sowie beim Erhitzen 
mit 1 Mol S,Cl, in 1.2-Dichlor-benzol auf 160— 170° (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1972177 
[1931]) entsteht 1.1’-Dioxo-1H.1’H-12.2’])bi [naphtho [2.3-b]thiophenyliden] (F: 415° bis 
416°). Bei 3-tägigem Behandeln mit Amylnitrit und äthanol. Natriumäthylat bei 0° 
bildet sich 2-Hydroxyimino-1-[naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Dey, Rajagopalan, Ar. 277 
[1939] 377, 385). Beim Behandeln einer Lösung in Trichloressigsäure mit NaN, bei 60° 
sowie beim Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit NaN, bei Raumtemperatur 
wird 2-Acetamino-naphthalin erhalten (Smith, Am. Soc. 70 [1948] 320, 322; s. a. Sanford 
et al., Am. Soc. 67 [1945] 1941); beim Behandeln einer Lösung in Nitrobenzol mit einer 
Lösung von HN, in Benzol in Gegenwart von AlCl, bei Raumtemperatur entsteht 
5-Methyl-1-[naphthyl-(2)]-1H-tetrazol (Sm.). 

Bei der Hydrierung (!/, h) in Triäthylamin enthaltendem Äthanol an Raney-Nickel bei 
25—30° bildet sich 1-[Naphthyl-(2)]-äthanol-(1); bei der Hydrierung in Äthanol an 
Raney-Nickel ohne Zusatz von Triäthylamin ist nach 45 h eine als 1-[1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-äthanol-(1) angesehene Verbindung (Kp;: 119—119,5° [E III 6 2517]) 
isoliert worden (Adkins, Billica, Am. Soc. 70 [1948] 695, 696; s.a. Palfray, Bl. [5] 7 
[1940] 407, 418). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 270 — 280° entstehen Naphthoesäure-(2), Naphthalin und 
Methan (Olifson, Z.obS&.Chim. 9 [1939] 36, 38; C. 1939II 4472). Bildung von 
1-[Naphthyl-(2)]-äthylamin bei der Hydrierung von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) in 
mit NH, gesättigtem Methanol an Platin in Gegenwart von wss. NH, und NH,Cl: 
Alexander, Misegades, Am. Soc. 70 [1948] 1315. Bei 2-stdg. Erwärmen einer Lösung mit 
1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in wasserfreiem Äthanol auf dem 
Dampfbad bilden sich 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim (ca. 99%) und 
1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-segeis-oxim (ca. 1%) (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 
3 [1938] 300, 305, 307). Geschwindigkeit der Reaktion mit Hydroxylamin in gepufferter 
wss.-äthanol. Lösung: Kadesch, Am. Soc. 66 [1944] 1207, 1208. 

Beim Erhitzen mit 1-Benzolazo-2-amino-naphthalin unter Zusatz geringer Mengen 
wss. HCl auf 165—180° entsteht 3-[Naphthyl-(2)]-benzo [f]chinoxalin (Crippa, G. 63 
[1933] 251, 256). Reaktion beim Erhitzen mit Anilin s. o. 

Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erwärmen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Schwefelsäure und Essigsäure auf dem 
Dampfbad bildet sich 1-Phenyl-1-[naphthyl-(2)]-äthylen (Bergmann, Bondi, B. 66 
[1933] 286, 290). Beim Erhitzen mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in Benzol, 
anschliessenden Behandeln mit verd. wss. Schwefelsäure und Destillieren des Reaktions- 
produkts unter vermindertem Druck sind 3-[Naphthyl-(2)]-crotonsäure-äthylester 
(Kpa1: 210 — 215°) und geringere Mengen anderer Substanzen erhalten worden (Banchetti, 
G. 69 [1939] 398, 400). 
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Beim Behandeln mit Acrylonitril (3 Mol) in Dioxan unter Zusatz von wss. Trimethyl- 
benzyl-ammonium-hydroxyd-Lösung bei Raumtemperatur bildet sich 4- [2-Cyan-äthyl]- 
4-[naphthoyl-(2)]-heptandisäure-dinitril (Resinous Prod. & Chem. Co., U.S.P. 2386736 
[1941]). Bei !/,-stdg. bzw. 2-stdg. Erhitzen mit Benzylalkohol und Kalium-benzylat 
entsteht 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3) bzw. 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan= 
ol-(3) (Mastagli, A. ch. [11] 10 [1938] 281, 369). Bei kurzem Erwärmen mit 1 Mol Benzil 
und Natriummethylat in Methanol bildet sich 1.2-Diphenyl-4-[naphthyl-(2)]-buten-(2)- 
dion-(1.4) (F: 152°) (Allen, Hubbard, Am. Soc. 52 [1930] 384). Beim Erwärmen mit 
Dimethylamin-hydrochlorid (1 Mol) und Paraformaldehyd (entsprechend 1,5 Mol CH,O) 
in Athanol wird 3-Dimethylamino-1-[naphthyl-(2)]-propanon-(1) erhalten (Blicke, Max- 
well, Am. Soc. 64 {1942] 428, 431). Beim Behandeln mit Äthylacetat und Natrium in 
Ather in der Wärme oder mit Äthylacetat und NaNH, in Äther in der Kälte und Be- 
handeln des Reaktionsprodukts mit wss. Essigsäure entsteht 1-[Naphthyl-(2)]-butandi= 
on-(1.3) (Banchetti, G. 70 [1940] 134, 140). Beim Erhitzen mit N.N’-Diphenyl-thioharn- 
stoff auf 200—260° bildet sich 4-Anilino-2-[naphthyl-(2)]-chinolin (Dziewonski et al., 
Roczniki Chem. 12 [1932] 925, 933; C. 1933 I 1623). 

Nachweis. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 262° [Zers.]): Campbell, Analyst 61 [1936] 
391, 393; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 279—280°): Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 
54, 63; Veibel, Blaaberg, Stevns, Dansk Tidsskr. Farm. 14 [1940] 184, 188; 3.5-Dinitro- 
4-methyl-benzoylhydrazon (F: 272° [Zers.; korr.]): Sah, J. Chin. chem. Soc. 14 [1946] 
45, 48; 4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoylhydrazon (F: 238—239° [korr.]): Sah, Liu, J. Chin. 
chem. Soc. 14 [1946] 94, 98; Azin und Semicarbazon s. S. 1970. 

Beim Erwärmen mit Jod, wss.-methanol. KOH und Resorcin tritt eine rote Färbung 
auf (Siodola, Ind. eng. Chem. Anal. 15 [1943] 72). 
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2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-oxim C,H,NO. 

a) 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-segeis-oxim, 2’-acetonaphthone segcis-oxime 
C.H.NO, Formel X. 

B.s. u. im Artikel 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-segirans-oxim. 

Nicht isoliert; Nachweis durch Überführung in Naphthoesäure-(2)-methylamid mit 
Hilfe von PCI, in Benzol bei Raumtemperatur: Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 
[1938] 300, 306, 307. 

b) 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 2’-acetonaphthone segtrans-oxime 
C,H,,NO, Formel XI (X=H) (H 402; EI1338; dort als Methyl-ß-naphthyl- 
ketoxim bezeichnet). 

B. Neben geringen Mengen (ca. 1%) 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-segeis-oxim bei 
2-stdg. Erwärmen von 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1) mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydro= 


chlorid und Pyridin in wasserfreiem Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, Barton, 


J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 145° [korr.] (Sah, R. 59 [1940] 1021, 1025). 


1-Sulfooxyimino-1-[naphthyl-(2) ]-äthan, N-[1-(Naphthyl-(2))-äthyliden]-hydroxylamin- 
O-sulfonsäure, 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-[O-sulfo-oxim] C,H, NO,S. 

1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-[O-sulfo-segtrans-oxim], 2’-acetonaphthone O-sulfo- 
segtrans-oxime C5H,NO,S, Formel XI (X = S0,0H). 

Kalium-Salz KC,H,NO,S. B. Durch Behandeln eines Gemisches von 1-[Naph- 
thyl-(2)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-O-sulfonsäure in Wasser oder Methanol unter 
Zusatz von wss. Kaliumacetat-Lösung in der Kälte (Smith, Am. Soc. 70 [1948] 323, 325). 
— Krystalle; F: 205—210°. In Wasser und Äthanol schwer löslich. — Beim Erhitzen 
mit einer Lösung von HCl in Dioxan entsteht N-[Naphthyl-(2)]-acetamid; in Gegen- 
wart von Wasser bilden sich 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim und geringe 
Mengen 1-[Naphthy]-(2)]-äthanon-(1). 
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[1-Phenyl-äthyliden]-[1-(naphthyl-(2))-äthyliden]-hydrazin, 2’-acetonaphthone 
(«-methylbenzylidene) hydrazone Cz,H1sN,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit 
Hydrazin-hydrat und Kochen des gebildeten Hydrazons mit Acetophenon in Athanol 
unter Zusatz geringer Mengen Essigsäure (Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 
1983, 1985, 1986). 

Krystalle (aus Acn.); F: 138—139° [korr.]. UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go., l.c. 
321985. 
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Bis-[1-(naphthyl-(2))-äthyliden]-hydrazin, 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-azin, 2’-aceto= 
naphthone azine CyaHs9N., Formel XIII. 

B. Durch mehrstündiges Kochen einer äthanol. Lösung von 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1) 
mit 0,45 Mol Hydrazin-hydrat unter Zusatz geringer Mengen Essigsäure (Blout, Eager, 
Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1985, 1986). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 212—213° [korr.]. UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go., l.c. 
SM1985. 


2-[1-Semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
2’-acetonaphthone semicarbazone CH}; N;30, Formel I (H 403; E 11 338). 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Sah, R.59 [1940] 1021, 1025; Newman, Zahm, 
Am. Soc. 65 [1943] 1097, 1101). 

Tafeln (aus wss. A.) (Sah). F: 224—225° [korr.] (Sah), 222—223° [Zers.] (New., 
Zahm). 
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1-Chlor-2-acetyl-naphthalin, 1-[1-Chlor-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1), 17’-chloro-2’-aceto= 
naphthone C,,H,C10, Formel II. 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 1-Chlor-naphthoesäure-(2)-chlorid mit Natrium- 
acetessigsäure-äthylester in Äthanol bei Raumtemperatur und 5-stdg. Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit 33 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Helberger, A. 529 
72932720522.12)% 

Koystalles(aus Me)E Hl 255- 2RpR:2170 


6-Chlor-2-acetyl-naphthalin, 1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 6’-chloro-2’-aceto= 
naphthone C,,„H,C1O, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-naphthalin mit je 1,1 Mol Acetylchlorid und AICl, 
in Nitrobenzol in der Kälte (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 27, 30). Durch Erhitzen 
von 1-[6-Acetamino-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit wss. HCl und Essigsäure auf 95°, an- 
schliessendes Behandeln mit wss. NaNO,-Lösung und Eintragen der erhaltenen Diazoni= 
umsalz-Lösung in ein Gemisch von CuCl und konz. wss. Salzsäure bei 0° (Schofield, 
Swain, Theobald, Soc. 1949 2399, 2403). 

Nadeln (aus Me.); F: 83,5 —84° (Ja. et al.), 80—81° (Sch., Sw., Th.). Kp,,: 225 —227° 
(Ja. et al.). 
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6-Chlor-2- [1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1- [6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 
oxim, 6’-chloro-2’-acetonaphthone oxime C,;H,1CINO, Formel IV. 
. Aus 1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
al): 
F: 154—155° [korr.]. 


6-Chlor-2-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon- (1)- 
semicarbazon, 6’-chloro-2’-acetonaphthone semicarbazone C3H}sCIN,O, Formel V. 

B. Aus 1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Jacobs et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
27830): 

Krystalle (aus Dioxan) ; F: 223,5 —225,5° [korr.]. 
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2-Chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 2-chloro-2’-aceto= 
naphthone C],H,C1O, Formel VI (E II 338). 

B. Durch Chlorierung von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) unter der Einwirkung von 
Licht (Prelog et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1217 Anm.). 

F:;64% 


6-Chlor-2-chloracetyl-naphthalin, 2-Chlor-1-[6-chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 2,6’-di= 
chlovo-2’-acetonaphthone CjsHsC1,0, Formel VII. 
B. Aus 2-Chlor-1-[6-acetamino-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) analog 1-[6-Chlor-naph- 
thyl-(2)]-äthanon-(1) (S. 1970) (Schofield, Swain, Theobald, Soc. 1949 2399, 2404). 
Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 153—154° [unkorr.]. 
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6-Brom-2-acetyl-naphthalin, 1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 6°-bromo-2’-aceto= 
naphthone C,,sH,BrO, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt auch der H 403 als f-Brom-x-acetyl-naphthalin be- 
schriebenen Verbindung (F: 102°) zu (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. [A] 1931 
59, 60; s.a. Girdler, Gore, Hoskins, Soc. [C] 1966 518). 

B. Neben geringeren Mengen 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) bei 3-tägigem Be- 
handeln von 2-Brom-naphthalin mit je 1 Mol Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, 
anfangs 12h bei 75° (Gi., Gore, Ho., l.c. S. 519; s.a. Anderson, Johnston, Am. Soc. 65 
[1943] 239, 241); bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff als Lösungsmittel ist die 
Ausbeute geringer (Dz., St.,1.c. S.62; An., Jo.; Brown et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
163, 166; Gi., Gore, Ho.). Trennung von 1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) über das 
Phenylhydrazon: Dz., St.; Br. et al. 

Krystalle (aus PAe.), F: 100,5° [unkorr.] (Gi., Gore, Ho.); Nadeln (aus A.), F: 96° 
(92.5 51.4-6:,5..64): 

Beim Kochen mit alkal. wss. NaOCI-Lösung oder mit verd. wss. Salpetersäure entsteht 
6-Brom-naphthoesäure-(2) (Dz., St., l.c. S. 65). 

Phenylhydrazon (F: 187—188°): Dz., St., l.c. S.65; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
(F: 274° [unkorr.]):Gi., Gore, Ho.; Oxim und Semicarbazon s. S. 1972. 
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6-Brom-2-[1-hydroxyimino-äthyl]- naphthalin, 1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 
oxim, 6’-bromo-2’-acetonaphthone oxime CH, BrNO, Formel IX. 

B. Aus 1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
° [A] 1931 59, 64). 
Nadeln (aus A., Bzn. oder Bzl.); F: 154°. 


6-Brom-2-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 6’-bromo-2’-acetonaphthone semicarbazone C]3H},BrN;O, Formel X. 

B. Aus 1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Bl. Acad. polon. 
[A] 1931 59, 65). 

Blättchen (aus Xylol); F: 228°. 


ns Br 
C CO-CH,„B CO—-CH 
SSNAuNH-CO-NH, 2" 3 
m 
Br 
Br 
x DIT XII 


2-Bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[naphthyl-(2) ]-äthanon-(1), 2-bromo-2’-aceto= 
naphthone C]H,BrO, Formel XI (E I1 338). 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Biöm in Tetrachlor= 
methan (Radeliffe, Sherwood, Short, Soc. 1931, 2293, 2295; Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 
1590, 1596) oder in Essigsäure (Immediata, Day, J. org. Chem. 5 [1940] 512, 517; s. dazu 
Kröhnke, B. 69 [1936] 921, 924, 932). 

Krystalle (aus CS,), F: 82,5 —83,5° (Wei., Da.); Nadeln (aus Ae. + PAe. oder aus A.), 
F: 80° (Ra., Sh., Sh.; Imm., Day). 

Verbindung mit Pikrinsäure. Gelbes Krystallpulver (aus A.); F: 93° (Ra., Sh., 
Sh.; Imm., Day). 


5.8-Dibrom-2-acetyl-naphthalin, 1-[5.8-Dibrom-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1), 5’.8’-di= 
bromo-2’-acetonaphthone C}H,;Br,0, Formel XII. 

Eine Verbindung (Nadeln aus CS, oder Eg.; F: 149° bzw. F: 146°), der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit 
2 Mol Brom unter Zusatz von Eisen-Pulver (Feist, A. 496 [1932] 99, 119) sowie beim Er- 
wärmen eines Gemisches von 1.4-Dibrom-naphthalin und 1.5-Dibrom-naphthalin mit 
Acetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Feist, 1.c. S. 121; Lohfert, B. 63 [1930] 
1939; über die Ausgangssubstanz s. Salkind, Sietzuro, B. 64 [1931] 953) erhalten wor- 
den. 


2-Dibromacetyl-naphthalin, 2.2-Dibrom-1-[naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 2,2-dibromo- 
2’-acetonaphthone C,H;sBr,O, Formel XIII (H 403; E II 338). 

Beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol unterhalb 0° sind neben anderen 
Substanzen Naphthoesäure-(2)-methylester und 2.2-Dimethoxy-1-[naphthyl-(2)]-äthan- 
on-(1) erhalten worden (Madelung, Oberwegner, A. 490 [1931] 201, 232). 


HCO HC=N-NH-CO-NH, 
CH, CH; 
XIII XIV XV 


4-Methyl-1-formyl-naphthalin, 4-Methyl-naphthaldehyd-(1), 4-methyl-I-naphthaldehyde 
CH,00, Formel XIV (E II 339). 
B. Durch 5-stdg. Erwärmen von 1-Methyl-naphthalin mit einem aus 4 Mol Cyanwasser= 
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stoff und 3 Mol AlCi, in 1.2-Dichlor-benzol hergestellten Reaktionsgemisch unter Ein- 
leiten von HCl auf 75° und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Hinkel, Ayling, 
Beynon, Soc. 1936 339, 342; s. a. Robinson, Thompson, Soc. 1932 2015, 2016). 

Kp,.: 171° (Hi., Ay., Bey.). 


4-Methyl-1-semicarbazonomethyl-naphthalin, 4-Methyl-naphthaldehyd-(1)-semicarbazon, 
d-methyl-I-naphthaldehyde semicarbazone C,3H}3NsO, Formel XIV (E II 339). 

B. Aus 4-Methyl-naphthaldehyd (Robinson, Thompson, Soc. 1932 2015, 2016; Hinkel, 
Aylıng, Beynon, Soc. 1936 339, 342). 

Mikrokrystallin (aus Eg.), F: 237° (Ro., Th.); Blättchen (aus A.), F: 229° (Hi., Ay., 
Bey.). e 


3. Oxo-Verbindungen C,,;H,,0 


7-0xo-1-phenyl-heptatrien-(1.3.5), 1-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) C,,H7,0. 
12-Phenyl-heptatrien-(1.33.5#)-al-(7), 7t-phenylhepta-2t,4t,6-trienal C,3H1s0, For- 
mel I (E 11.339). 

B. Neben geringen Mengen 17-Phenyl-undecapentaen-(1.32.51.72.91)-al-(11) bei langsa- 
mem Eintragen (während 7 Tagen) einer wss.-äthanol. Lösung von trans-Crotonaldehyd 
(0,5 Mol) in eine wss.-äthanol. Lösung von trans-Zimtaldehyd (1 Mol) in Gegenwart von 
Piperidin-acetat unter Kohlendioxyd (Korach, Bergmann, J. org. Chem. 14 [1949] 1118, 
1121; Schmitt, A. 547 [1941] 270, 280). Durch Schütteln einer Lösung von 11.81-Diphenyl- 
octatetraen-(1.32.52.7) in Chloroform mit einer Lösung von KMnO, (6,5 Mol) in 2,5 %ig. 
wss. Schwefelsäure (Karrer, Obst, Helv. 22 [1939] 1191). 

Gelbe Krystalle (aus Bzn. oder A.) (Ka., Obst). F: 116° [korr.] (Ko., Be.). 

Bei 6-tägigem Behandeln einer Lösung in Benzol mit Biacetyl (2,6 Mol) unter Zusatz 
von Piperidin-acetat bilden sich 1.18-Diphenyl-octadecaoctaen-(1.3.5.7.11.13.15.17)- 
dion-(9.10) (F: 231°) und 1-Phenyl-undecatetraen-(1.3.5.7)-dion-(9.10) (F: 153°) (Schlenk, 
B. 81 [1948] 175, 177; vgl. Karrer, Cochand, Helv. 28 [1945) 1181, 1184). Beim Erhitzen 
mit Chinaldin (2 Mol) unter Zusatz von ZnCl, auf 110° wird 8-Phenyl-1-[chinolyl-(2)]- 
octatetraen-(1.3.5.7) (F: 195,6°) erhalten (Compton, Bergmann, J. org. Chem. 12 [1947] 
363, 367). 

Beim BEE mit SbCl, in Chloroform tritt eine orangerote Färbung auf (Schm.). 
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7-Hydroxyimino-1-phenyl-heptatrien-(1.3.5), 1-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7)-oxim 
C,H,NO: 
1#-Phenyl-heptatrien-(1.31.5#)-al-(7)-oxim, 7t-phenylhepta-2t,4t,6-trienal oxime 
C,,H,;NO, Formel II. 
B. Aus 1t-Phenyl-heptatrien-(1.3£.5£)-al-(7) (Karver, Obst, Helv. 22 [1939] 1191). 
Dunkelgelbe Krystalle; F: 186 —187° [Zers.]. 


Oxo-[eyclohexadien-(1.4)-yl]-phenyl-methan, 1-Benzoyl-cyclohexadien-(1.4), 
[Cyelohexadien-(1.4)-yl]-phenyl-keton, cyclohexa-1,4-dien-1-yl phenyl Retone @.E.0,2BRor- 
mel III. 

B. Durch Erhitzen von 1-Phenyl-propin-(2)-on-(1) mit Butadien-(1.3) auf 120— 130° 
(Bowden, Jones, Soc. 1946 52). 

Krystalle; F: 52° [nach Sublimation im Hochvakuum]. UV-Absorptionsmaximum (As)E 
229 mu. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 208°): Bo., Jo. 
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7-0xo-6.8-dimethyl-7H-benzocyelohepten, 6.8-Dimethyl-benzocycloheptenon-(7), 
6,8-dimethyl-TH-benzocyclohepten-7-one Cj3H150; a IV (E I 214; dort als 4.6-Di= 
methyl-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5) bezeichnet). 

Tafeln (aus Bzn.); F: 82,3° (Bentley et al., Soc. 1949 2957, 2959). Dipolmoment (e; 
Bzl.): 3,66 D (Be. et al., l.c. S. 2962), 3,60 D (Hampson, Marsden, Trans. Faraday Soc. 
30 [1934] Appendix Dipole Moments S. XLVI). 


2 —CH3 Hue= Ch NOH 
I IV N vI 


1-Propionyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-propanon- (1), 2’-propionaphthone C,;H}50, For- 
melnva(EI203,.7B 217 212)% r ä 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-nitril in Ather oder Toluol mit Athyl- 
magnesiumbromid in Äther, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl (oder 
NH,Cl) und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO,, wss. HCl bzw. Wasser auf 
Siedetemperatur (Hartung, Munch, Crossley, Am. Soc. 57 [1935] 1091; Kloetzel, Wildman, 
J. org. Chem. 11 [1946] 390, 391; Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). Aus 
Propionitril und Naphthyl-(1)-magnesiumbromid (Blicke, Maxwell, Am. Soc. 61 [1939] 
1780). 

Kp,s: 171—174° (Bl., Ma.); Kp,: 169—170° (Nunn, He.); Kp;: 166—169° (Ha., Mu., 
Cr.); Kp,: 157° (Morrell, Pickering, Smith, ]. Inst. Petr. 34 [1948] 677, 687); Kp;: 
144 — 146° (Kl., Wi.). D2: 1,0971 (Nunn, He.). nd: 1,6108 (Nunn, He.); n?: 1,6122 (Mo., 
Pi., Sm.). 

Überführung in 4-Äthyl-4-[naphthyl-(1) ]-imidazolidindion-(2.5) (F: 186°): Henze, Nunn, 
eore2 Chem 122 1927175234543. 

Verbindung mit Pikrinsäure (H 403). Krystalle (aus A.) (Mo., Pi., Sm.). F: 80° 
(Mo., Pi., Sm.), 78—79° (Kl., Wi.). 


1-[1-Hydroxyimino-propyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1) ]-propanon-(1)-oxim, 

I- ee oxime C3H,;3NO, Formel VI (H 403 
B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Blicke, Mars Am. Soc. 61 [1939] 1780). 
F: 55 —57°. 


1-[1-Semicarbazono-propyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-propanon-(1)-semicarbazon, 
an semicarbazone CuH,N;30, Formel VII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Morrell, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 34 
[1948] 677, 687; Petrow, Nefedow, Bufatin, Z. obS£. Chim. 29 [1959] 3901, 3906; J. gen. 
Chem. U.S.S.R. [Übers.] 29 [1959] a 

Krystalle (aus A.); F: 183—184° (Pe., Ne., Bu.), 182—-183° (Mo., Pi., Sm.). 

Eine ebenfalls als weine reisten angesehene Verbindung 
CaH;Ns0O (F: 219°) ist aus einem beim Behandeln von 3- [Naphthyl-(1) ]-penten-(2) 
(E III 5 1875) mit KMnO, in Aceton erhaltenen, als 1- lan (1)]-propanon-(1) an- 
gesehenen Keton heteesteilt worden (Salkind, Sonis, Z. obSC. Chim. 6 [1936] 988, 996; 
C. 1937 I 1934). 


(#)-1-[2-Brom-propionyl]-naphthalin, (+)-2-Brom-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1), 
(+)-2-bromo-I’-propionaphthone C,,H,,BrO, Formel VIII. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Naphthalin mit (+)-2-Brom-propionsäure-bromid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Kloetzel, Wildman, J. org. Chem. 11 
[1946] 390, 391). Durch Behandeln von 1- Naphehyi: (1)]-propanon-(1) in Äther mit 1 Mol 
Brom bei 10° (Kl., Wi.). 

Krystalle (aus Ae., Bzl.+ PAe.); F: 88—89°, 
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ans: Naphthyl-(1)- Bachon! -(I-naphthyl) propan-2-one C,3H},0, Formel 
X (vgl. H 403). 

Einer von Newman, O’Leary (Am. Soc. 68 a6] 258, 260) als Naphthyl-(1)-aceton 
beschriebenen Verbindung (Kp,: 132—134°; n®: 1,5940) kommt wahrscheinlich eine 
andere Konstitution zu Neeman. Bye, Am. Soc. 74 [1952] 905, 907). 

B. Durch Erhitzen von Naphthyl-(1)-essigsäure mit Bariumacetat (Campbell, Ander- 
son, Gilmore, Soc. 1940 819). Neben Naphthoesäure-(1) beim Abbau von 2-Methyl-1.3-di- 
(naphthyl-(1)]-propen (F: 162—163°) mit Hilfe von Ozon (Ca., An., Gi.). 

F: 91,5—92,5° (New.,. Bye). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 174—176°): Ca., An., Gi.; Semicarbazon s. u. 
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1-[2-Semicarbazono-propyl]-naphthalin, Naphthyl-(1)-aceton-semicarbazon, 
I-(I-naphthyl) propan-2-one semicarbazone C,H,N30, Formel X (vgl. H 403). 

Einer von Newman, O’Leary (Am. Soc. 68 [1946] 258, 260) als Naphthyl-(1)-aceton- 
semicarbazon beschriebenen Verbindung (F: 190,5 —191,5°) kommt vermutlich eine 
andere Konstitution zu (Newman, Bye, Am. Soc. 74 [1952] 905, 907). 

B. Aus Naphthyl-(1)-aceton (New., Bye). 

F: 223 —224,2° [Zers.] (New., Bye). 


2-Propionyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]|-propanon-(1), 2’-propionaphthone C;H},0, 
Formel XI (H 403; EI 214). 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Propionylchlorid (Morrell, Pickering, Smith, 
J- Inst. Petr. 34 [1948] 677, 689; Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 310) oder 
Propionsäure-anhydrid (Campbell, Chattaway, Pr. roy. Soc. [B] 130 [1942] 435, 446) und 
AICI, in Nitrobenzol, anfangs bei —5° bis 0°. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(2)- 
nitril in Äther oder Toluol mit Äthylmagnesiumbromid in Äther, anschliessendes Be- 
handeln mit Eis und wss. HCl und Kochen der erhaltenen wss. Lösung (Hartung, Munch, 
Crossley, Am. Soc. 57 [1935] 1091; s. a. Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 
458). Durch 3-stdg. Erhitzen von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-propanon-(1) mit 
Schwefel auf 220° (Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 1319). 

Krystalle (aus A.) (Ba.; Buu-Hoi, Cag.; Mo., Pi., Sm.). F: 60° (Buu-Hoi, Cag.), 59° 
(Mo., Pi., Sm.), 58—59° (Ba.), 56—57° (Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 
544). Kpıs: 176—177° (Buu-Hoi, Cag.); Kp;: 156 —160° (Mo., Pi., Sm.). 

Überführung in 4-Äthyl-4-[naphthyl-(2)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 222—223°): He., 
Nunn, 1. c. S. 545. 
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2-[1-Hydroxyimino- propyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-propanon-(1)-oxim, 
2’-propionaphthone oxime Cy3H,;NO, Formel XII (H 403). 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1) (Barbot, Bl. [4] 47 11930] 1314, 1319; Hartung, 
Munch, Cvossley, Am. Soc. 57 [1935] 1091; Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 
544 Anm.). 

Krystalle (aus A.) (Ba.). F: 133—133,5° (Ha., Mu., Cr.), 132—133° [korr.] (He., 


Nunn), 131 —132° (Ba.). 
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2-[1-Semicarbazono-propyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1)-semicarbazon, 
2’-propionaphthone semicarbazone C4H}),N;z0, Formel XIII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1) (Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 1319; Hartung, 
Munch, Crossley, Am. Soc. 57 [1935] 1091; Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 
310). 

Nadeln (aus A.) (Buu-Hoi, Ca.). F: 202° (Buu-Hoi, Ca.), 199° (Ha., Mu., Cr.), 190— 191° 
(Ba.). 


2-[3-Chlor-propionyl]-naphthalin, 3-Chlor-1-[naphthyl-(2)]-propanen-(1), 3-chloro- 
2’-propionaphthone C,sH,,C1O, Formel I. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Kenner, Statham, B. 69 [1936] 16). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 83°. 

Überführung in Naphthoesäure-(2) durch Erhitzen mit KOH auf 280°: Ke., St. Beim 
Erhitzen mit Anilin und Anilin-hydrochlorid in Äthanol,unter Zusatz von SnCl,-8H,O 
auf 100° bildet sich 4-[Naphthyl-(2)]-chinolin. Überführung in 1-Phenyl-3-{naphthyl-(2)]- 
A2-pyrazolin durch Erwärmen mit Phenylhydrazin in Äthanol: Ke., St. 
(+)-2-[2-Brom-propionyl]-naphthalin, (+)-2-Brom-1-[naphthyl-(2)]-propanon-(1), 
(+)-2-bromo-2’-propionaphthone C,3H,,BrO, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1) mit 1 Mol Brom in Chloroform 
(Hewett, Soc. 1940 293, 301). Y 

Tafeln (aus PAe.); F: 81—82° (He.), 81° (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 

459). 


Br 


/ 
/ a C0-CH;-CHzCı cO-CH CH,-CO-CH, 
I CH, 
IN % 


I Il Ill 


2-Acetonyl-naphthalin, Naphthyl-(2)-aceton, I-(2-naphthyl) propan-2-one C,3H150, 
Formel III. 

B. Durch Behandeln von Naphthyl-(2)-essigsäure mit Methyllithium in Äther (New- 
man, Mangham, Am. Soc. 71 [1949] 3342, 3345). Durch Behandeln von Naphthyl-(2)- 
essigsäure-chlorid in Benzol mit Natrium-malonsäure-diäthylester in Äther, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und Kochen des Reaktionsprodukts mit einem Gemisch von Essigsäure 
und wss. HCl (Wilds, Close, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 89, 91). Als Hauptprodukt bei 
23-stdg. Erhitzen von (+)-[1.2.3.4-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]-aceton mit Palladium/Kohle 
unter Stickstoff auf 320° (New., Ma.). Neben geringen Mengen 2-Hydroxy-3-acetyl- 
naphtho [1.2-d]furan aus 2-Hydroxy-3-acetyl-4.5-dihydro-naphtho [1.2-b]furan bei 15- 
stdg. Erhitzen ohne Lösungsmittel auf 210 — 220° oder bei 18-stdg. Erhitzen in Essigsäure 
unter Kohlendioxyd auf Siedetemperatur (Wi., Cl., Jo.). 

Blättchen (aus PAe.). F: 37—37,5° (Wi., Ci., Jo.), 36—37,2° (New., Ma.). Kp,.s: 
131,5 —132,5° (New., Ma.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 172,5 —173°): Wi., Cl., Jo.; Semicarbazon s.u. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,,0:'C,H3N;O,. Gelbe Tafeln (aus A.); F: 79,5° 
bis 80° (Wi., Cl., Jo.). 


2-[2-Semicarbazono-propyl]-naphthalin, Naphthyl-(2)-aceton-semicarbazon, 
1-(2-naphthyl) propan-2-one semicarbazone C4H%,Ns0, Formel IV. 
B. Aus Naphthyl-(2)-aceton (Newman, Mangham, Am. Soc. 71 [1949] 3342, 3345). 
F: 183 —184,6° [korr.; Zers.]. 


-)-1-[8-0xo-isopropyl]-naphthalin, (+)-2-[Naphthyl-(1)]-propionaldehyd, 
+)-2-(I-naphthyl) propionaldehyde C,;H,,;0, Formel V (H 403). 

B. Durch Behandeln von 1-Vinyl-naphthalin mit Kohlenoxyd und Wasserstoff in 
Gegenwart von Co,(CO), in Benzol bei 125° (Adkins, Krsek, Am. Soc. 71 [1949] 3051, 


nn 
H 
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3053, 3055). Neben geringeren Mengen 1-Methoxy-2-[naphthyl-(1)]-propen-(1) (E III 6 
3386) bei !/,-stdg. Erhitzen von (+)-1-Methoxy-2-[naphthyl-(1)]-propanol-(2) mit KHSO, 
auf 165—180° (Fieser, Joshel, Seligman, Am. Soc. 61 [1939] 2134, 2137). 

Kp;: 142 —143° (Ad., Kr.) ; Kp,: 130 — 132°; Kp,,,: 117 —119° (Fie., Jo., Se.).n?: 1,6086 
(Ad., Kr.). 


EIER CO H3C __ _ CH=N=-NH-CO-NH, 

CH; CH CH 

Y 
CH =C 

N 

Na» NH-CO-NH, 

4 

IV V VAT 


(+)-1-[ß-Semicarbazono-isopropyl]-naphthalin, (+)-2-[Naphthyl-(1)]-propionaldehyd- 
semicarbazon, (+)-2-(I-naphthyl) propionaldehyde semicarbazone C,H,,N;0, Formel VI 
(H 404). 

B. Aus (+)-2-[Naphthyl-(1)]-propionaldehyd (Fieser, Joshel, Seligman, Am. Soc. 61 
[1939] 2134, 2137; Adkins, Krsek, Am. Soc. 71 [1949] 3051, 3053). 

Nadeln (aus A.) (Fie., Jo., Se.). F: 206—207° (Ad., Kr.), 203—204° [korr.] (Fie., 
Tossa): 


2-Methyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2’-methyl-I’-acetonaphthone C,3H1,0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Methylmagnesium- 
jodid (Überschuss) in Äther auf Siedetemperatur (Adams, Binder, Am. So. 63 [1941] 
2773, 2774; Kadesch, Am. Soc. 66 [1944] 1207, 1213). 

Kp,.: 125—130° (Ad., :Bi.); Kpı: 122—126° (Ka.): D?: 1,0842 (Ka.); D2: 1,084 
(Ad., Bi.). n®: 1,6037 (Ad., Bi.) ; np: 1,6040 (Ka.). 

Ein Oxim und ein Semicarbazon sind nicht erhalten worden (Ka.). 


OH 
CHz CHz H-C N 
| l en L HC _NmNH-CO-NH, 
co co ce” ee 
CH, CH, CH, 
VII VIII IX x 


1-Methyl-4-acetyl-naphthalin, 1- [4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 4-methyl-l’-acetonaphthone C5,H„0, Formel VIEE 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICI, in Nitro= 
benzol, anfangs unterhalb 0° (Dziewonski, Marusinska, Bl. Acad. polon. [A] 1938 316, 
318; Haworth, Mavin, Soc. 1932 2720, 2722; Yura, J. Soc. chem. Ind. Japan 46 [1943] 
1266: C.A. 1948 6348), oder in Schwefelkohlenstoff bei 10-—20° (Gen. Aniline Works, 
U.S.P. 1841445 [1930]). 

Prismen (aus PAe.); F: 41° (Dz., Mar.). Kp: 323 —327° (Gen. Aniline Works); Kpıs: 
175° (Dz., Mar.), 174—175° (Ha., Mav.). 

Beim Erhitzen mit Anilin und Anilin-hydrochlorid unter Kohlendioxyd auf 170—175° 
bildet sich 1.3.5-Tris-[4-methyl-naphthyl-(1)]-benzol (Dz., Mar., l.c. S. 322). Abbau zu 
4-Methyl-naphthoesäure-(1) beim Erhitzen mit wss. NaOCI-Lösung:: Dz., Mar.; I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 558471 [1929]; Frdl. 19 796. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 230 — 260° 
entsteht 1.17-Dioxo-5.5’-dimethyl-14.1’H-[2.2’]bi [naphtho [2.1-b]thiophenyliden] (Dz., 
Mar.,.c. S. 322). e 

Phenylhydrazon (F: 141°): Dz., Mar., 1.c. S, 320; Oxim und Semicarbazon s. S. 1978. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,;H150'C5H3;3N30;,. Gelbe Nadeln; F: 107—108° 
(Dz., Mar.), 101—102° (Ha., Mav.). 
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1-Methyl-4-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim C,;H,;NO. 
1-[4- Methyl- naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 4’-methyl-I’-acetonaphthone 

segtrans-oxime C,3H,;NO, Formel IX. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. N 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) in Athanol mit Hydrox= 
ylamin-hydrochlorid und wss. KOH (Dziewonski, Marusinska, Bl. Acad. polon. [A] 1938 
316, 318). 

Prismen (aus Bzn.); F: 125 — 126°. 

Überführung in 4-Acetamino-1-methyl-naphthalin durch Einleiten von HCl in eine 
Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid: Dz., Ma. 


1-Methyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4’-methyl-I’-acetonaphthone semicarbazone CyH},;,NsO, Formel X. 

B. Aus 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Marusinska, Bl. Acad. 
polon. [A] 1938 316, 319). 

Blättchen (aus A.); F: 204 — 205°. 


1-Methyl-5-acetyl-naphthalin, 1-[5-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[5-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 5’-methyl-l’-acetonaphthone C,3H150, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 5-Methyl-naphthoesäure-(1)-nitril in Toluol mit Methyl> 
magnesiumjodid in Äther, Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 
Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Haworth, Mavin, Soc. 
19529720, 2722): 

Tafeln (aus PAe.); F: 44—46°. Kp,s: 182 — 184°. 


x 
co CH, CHz 
; ; : : CO-CH, : ; CO-CH,Br 
CH; 
XI XII XIM 


1-Methyl-7-acetyl-naphthalin, 1-[3-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[8-methyl- 
naphthyl-(2)]-keton, 8’-methyl-2’-acetonaphthone C,,3H};50, Formel. XII. 

B. Durch Behandeln von 8-Methyl-naphthoesäure-(2)-nitril in Toluol mit Methyl=- 
magnesiumjodid in Äther, Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 
Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Haworth, Sheldrick, Soc. 
1934 1950). 

Allmählich erstarrendes Öl; Kp,,: 175 —180°. 


1-Methyl-7-bromacetyl-naphthalin, 2-Brom-1-[8-methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 
2-bromo-8’-methyl-2’-acetonaphthone C,;3H,,BrO, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[8-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) in Chloroform mit 
Brom (Haworth, Sheldrick, Soc. 1934 1950). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 99—100°. 


2-Methyl-8-acetyl-naphthalin, 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[7-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 7’-methyl-l’-acetonaphthone C,3H},0, Formel I. 

B. Neben überwiegenden Mengen 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) beim Be- 
handeln von 2-Methyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICl, in Nitrobenzol, anfangs 
unter Kühlung (Kon, Weller, Soc. 1939, 792), oder in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 
Siedetemperatur (Dziewonski, Brand, Roczniki Chem. 12 [1932] 693, 695, 697; Bl. Acad. 
polon. [A] 1933 99, 101, 104; Kon, We.); Trennung der beiden Isomeren über die Semi: 
carbazone: Kon, We.; Dz., Br. 
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Kpu: 176° (Dz., Br.); Kp,,s: 150 —154° (Kon, We.). 
Überführung in 7-Methyl-naphthoesäure-(1) durch Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung: 
Dz., Br.; mit wss. NaOBr-Lösung: Kon, We. 


2 
CHz H,C N 
8 EG ANNE 
X er H3C_ INT NH-CO-NH, 
E Asa = eo N H,C 
, I % u 
I II LM 


2-Methyl-8-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim C,,H,,NO. 
1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 7’-methyl-I’-acetonaphthone 

segtrans-oxime C,,Hı;NO, Formel II. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Brand, Roczniki Chem. 
12 [1932] 693, 696; Bl. Acad. polon. [A] 1933 99, 102). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 120°. 

Überführung in 8-Acetamino-2-methyl-naphthalin durch Einleiten von HCl in eine 
Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid: Dz., Br., Bl. Acad. polon. [A] 1933 105; Rocz- 
niki Chem. 12 698. 


2-Methyl-8-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)] -äthanon-(1)- 
semicarbazon, 7’-methyl-I’-acetonaphthone semicarbazone Cy,H1;N;O, Formel III. 

B. Aus 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Kon, Weller, Soc. 1939 792). 

Tafeln (aus Me.); F: 181°. In warmem Äthanol löslich. 


2-Methyl-3-acetyl-naphthalin, 1-[3-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon- (1), Methyl-[3-methyl- 
naphthyl-(2)]-keton, 3’-methyl-2’-acetonaphthone C,,H,50, Formel B 

B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 1-[3-Methy1-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-äthan= 
on-(1) mit Schwefel auf 215° (Kavrer, Epprecht, König, Helv. 23 [1940] 272, 277). 

IKp 3102 

Beim Erwärmen mit PCI, auf 60° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. 
KOH auf 125° entsteht 2-Methyl-3-äthinyl-naphthalın. 


CO-CHz en Sy 
= ne I HzC % 3 H;C 


3 
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2-Methyl-6-acetyl-naphthalin, 1- [6-Methyl-naphthyl-(2)] -äthanon-(1), Methyl-[6-methyl- 
naphthyl-(2)]-keton, 6’-methyl-2’-acetonaphthone C,3H1,O, Formel V. 

B.s. S. 1978 im Artikel 1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1). 

Blättchen (aus Me.); F: 70— 71° (Dziewonski, Brand, Roczniki Chem. 1221193218695, 
696; Bl. Acad. polon. [A] 1933 99, 103). In Äthanol, Aceton, Benzin und Essigsäure 
leicht löslich (Dz., Br.). 

Überführung in 6-Methyl-naphthoesäure-(2) durch Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung: 
Dz., Br., Bl. Acad. polon. [A] 1933 104; Roczniki Chem. 12 697 ; mit wss. NaOBr-Lösung: 
Kon, Weller, Soc. 1939 792. Beim Behandeln mit CrO, in 90 %ig. wss. Essigsäure bildet 
sich 2-Methyl-6-acetyl-naphthochinon-(1.4) (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3609, 
3614). Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Furfural und äthanol. Natrium 
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äthylat entsteht 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-3-[furyl-(2)]-propen-(2)-on-(1) (F: 124%) 
(Kon, Woolman, Soc. 1939 794, 798). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten 
(Dz., Br.). 


2-Methyl-6-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim C,;H,;NO. 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 6’-methyl-2’-acetonaphthone 

segtrans-oxime C]3H,3NO, Formel VI. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Brand, Roczniki Chem. 
12 [1932] 693, 695; Bl. Acad. polon. [A] 1933 99, 102). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 181°. 

Überführung in 6-Acetamino-2-methyl-naphthalin dusch Einleiten von HCl in eine 
Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid: Dz., Br., Bl. Acad. polon. [A] 1933 103; Rocz- 
niki Chem. 12 697. 


2-Methyl-6-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-äthan= 
on-(1)-semicarbazon, 6’-methyl-2’-acetonaphthone semicarbazone C,,H1,N30, Formel VII. 
B. Aus 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Brand, Roczniki Chem. 12 
[1932] 693, 697; Bl. Acad. polon. [A] 1933 99, 103). B 
Nadeln (aus A.); F: 240 — 242° [Zers.] (Dz., Br.), 237° (Kon, Weller, Soc. 1939 792). 


1 Hco HC=N-NH-CO-NH, 
c CH CH 
INuNH-CO-NH, Keyb 3 Sao 3 
HC CH; CH; 
VI NAURL IX 


2.3-Dimethyl-1-formyl-naphthalin, 2.3-Dimethyl-naphthaldehyd-(1), Guaialdehyd, 
2,3-dimelhyl-I-naphthaldehyde C,;3H,}50, Formel VIII. 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 2.3-Dimethyl-naphthalin, Zink= 
cyanid und AlCl, in Tetrachloräthan, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 70°, und an- 
schliessendes Erhitzen mit wss. HCl (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 30, 31, 32). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 77,5 —78,5°. 

Beim Erwärmen mit H,O, (30%ig) und Essigsäure bildet sich 2.3-Dimethyl-naphtho= 
chinon-(1.4). Überführung in 1.2.3-Trimethyl-naphthalin durch Hydrierung in Äthanol 
an Nickel bei 150°/100 at und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Palladium auf 250°: 
Fu. et al. Beim Erwärmen mit Magnesium in Benzol und Äther unter Zusatz von Jod auf 
Siedetemperatur werden die beiden 1.2-Bis-[2.3-dimethyl-naphthyl-(1)]-äthandiole-(1.2) 
(F: 275,5° bzw. F: 163,5°) erhalten. 


2.3-Dimethyl-1-semicarbazonomethyl-naphthalin, 2.3-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon, 2,3-dimethyl-I-naphthaldehyde semicarbazone C,H},N30, Formel IX. 
B. Aus 2.3-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 30, 32). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 265° [Zers.]. 


2.6-Dimethyl-1-formyl-naphthalin, 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1), 2,6-dimethyl- 
I-naphthaldehyde C,,;H};0, Formel X. 

B. Durch 5-stdg. Erwärmen von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit Cyanwasserstoff 
(3 Mol) und AlC], (2 Mol) in Chlorbenzol unter Einleiten von HCl auf 70°, anschliessendes 
Behandeln mit Eis und wss. HCl und !/,-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 
Siedetemperatur (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 343). 

Blättchen (aus PAe.); F: 57°. 

Überführung in 2.6-Dimethyl-naphhoesäure-(1) durch Erhitzen mit wss. KMnO,- 
Lösung auf 100°: Hi., Ay., Bey. 
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Anil (F: 78°) und Phenylhydrazon (F: 122°): Hi., Ay., Bey.; Oxim und Semicarbazon 
s.u. 


2 .6-Dimethyl- l-hydroxyiminomethyl-naphthalin, 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)-oxim, 
2,6-dimethyl-lI-naphthaldehyde oxime C,3H,};NO, Formel XI. 
B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 343). 
Blättchen (aus PAe.); F: 122—123°. 


HCO HC=NOH HC=N-NH-CO-NH, 
suEs RR >» © 8 ° 
H3C H,C ERe 
x XI XII 


2.6-Dimethyl-1-semicarbazonomethyl-naphthalin, 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon, 2,6-dimethyl-I-naphthaldehyde semicarbazone CuH1,N;0, Formel XII. 
B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 341, 343). 
Blättcher (aus A.); F: 214°. 


4.7-Dimethyl-1-formyl-naphthalin, 4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1), 4,7-dimethyl- 
I-naphthaldehyde C,3H150, Formel I. 

B. Aus 1.6-Dimethyl-naphthalin analog 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (S. 1980) 
(Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 342, 343). 

KP17191,52: 

Überführung in 4.7-Dimethyl-naphthoesäure-(1) durch Erwärmen mit wss. KMnQ,- 
Lösung auf 100° sowie durch 2-stdg. Einleiten von Luft bei 150°: At., Ay., Bey. 

Phenylhydrazon (F: 110°): Hi., Ay., Bey.; Oxim und Semicarbazon s. u. 


Hco HC=NOH HC=N-NH-CO-NH, 
A Se 6 Ale h = 
CH, CH; CHz 
I II III 


4.7-Dimethyl-1-hydroxyiminomethyl-naphthalin, 4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
oxim, 4,7-dimethyl-I-naphthaldehyde oxime C,;H,3NO, Formel II. 
B. Aus 4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 343). 
Blättchen (aus PAe.); F: 123°. 


4.7-Dimethyl-1-semicarbazonomethyl-naphthalin, 4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 

semicarbazon, 4,7-dimethyl-I-naphthaldehyde semicarbazone CuH35N;O, Formel III. 
B. Aus 4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 343). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 202°. 


3-0x0-2.3.4.5-tetrahydro-1H-cyelopenta [a] naphthalin, 3-0x0-2.3.4.5-tetrahydro- 
1H-benz [e] inden, 1.2.4.5-Tetrahydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(3), 
1,2,4,5-1etrahydro-3H-cyclopenta [a] naphthalen-3-one €; H,0,BormeAI\: 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[3.4-Dihydro-naphthyl-(1)]-bernsteinsäure-1-äthylester 
mit Essigsäure, Acetanhydrid und ZnCl, unter Stickstoff auf Siedetemperatur und an- 
schliessendes Behandeln mit konz. wss. Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Johnson, 
Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1360, 1363). 

Prismen (aus wss. A.); F: 80,8 —81,2°. ’ 

Bildung von Phthalsäure beim Erhitzen mit KMnO, in Wasser: Jo., Jo., Pe. 
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3-Semicarbazono-2.3.4.5-tetrahydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin, 3-Semicarbazono- 
2.3.4.5-tetrahydro-1H-benz[e]inden, 1.2.4.5-Tetrahydro-cyclopenta[a]naph- 
thalinon-(3)-semicarbazon, 1,2,4,5-tetrahydro-3H-cyclopenta |a]naphthalen-3-one 
semicarbazone C4H1,N30, Formel V. 

B. Aus 3-Oxo-2.3.4.5-tetrahydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin (Johnson, Johnson, Pe- 
tersen, Am. Soc. 67 [1945] 1360, 1363). 

Prismen (aus Eg.); F: 273,5 —274,2° [korr.; Zers.; im vorgeheizten Bad]. 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 


0 8 N-NH-CO-NH, \ 
€ > 
IS 


(+)-2-0x0-3.32.4.5-tetrahydro-24-cyelopenta [a] naphthalin, (+)-2-0x0-3.3a.4.5-tetra= 
hydro-2H-benz [e] inden, (+)-3.3a.4.5-Tetrahydro-cyclopenta[a]-naphthalin-= 
on-(2), (+)-3,3a,4,5-tetrahydro-2H-cyclopenta [a]naphthalen-2-one C,;H},50, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-acetessigsäure- 
äthylester oder von (+)-[1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthy]l-(2)]-aceton mit wss. KOH 
unter Stickstoff auf Siedetemperatur (Wilds, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 86). Durch Er- 
hitzen von (+)-2-Methoxycarbonylmethyl-1-methoxycarbonylmethylen-tetralin (aus der 
entsprechenden Dicarbonsäure [F: 204—206°] und Diazomethan hergestellt) in Benzol 
mit Natriummethylat unter Stickstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit einem Gemisch von konz. wss. Salzsäure und Essigsäure (Bachmann, 
Johnson, Am. Soc. 71 [1949] 3463, 3467). 

Prismen (aus PAe.). F: 74—75° (Wi., Jo.), 72—73,5° (Ba., Jo.). UV-Spektrum (A.; 
Amax: 233,5 mu und 287 mu): Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1993; R. A. Friedel, M. 
Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 64. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 252 —254° und F: 251 —253° [dimorph] bzw. F: 250° 
bis 251° und F: 247,5 —248° [dimorph]): Ba., Jo.; Wi., Jo. 


+)-3-0xo0-1.2.3.9a-tetrahydro-fluoren, (+)-1.2.9.9a-Tetrahydro-fluorenon-(3), 
+)-1,2,9,9a-tetrahydro-3H-fluoren-3-one C,3H150, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Oxo-1.2.3.9a-tetrahydro-fluoren-carbonsäure-(2)- 
äthylester (F: 157°) mit wss. Glycerin auf 180 — 190° (Harradence, Lions, J. Pr. Soc. N.S. 
Wales 72 [1938] 284, 289). 

Prismen (aus E.); F: 100°. Kp,: 170-—173°. In Äthanol und Benzol leicht löslich, in 
Petroläther schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 330 —335° bilden sich Fluorenol-(3) und ge- 
ringe Mengen Fluoren. Bei der Hydrierung an Palladium/Kohle entsteht 3-Oxo-1.2.3.4.- 
4a.9a-hexahydro-fluoren (Kp,,,: 142 —144°; Semicarbazon, F: 220°). Beim Behandeln 
mit Natrium und Äthanol wird 1.2.3.4.4a. 9a- -Hexahydro-fluorenol-(3) (Kpı,s: 135 — 140°) 
erhalten. 


2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 248°): Ha., Li.; Semicarbazon s. u. 


se: 


ne 
1 


Na» NH-CO-NH, 
VII VIll IX 


(+)-3-Semicarbazono-1.2.3.9a-tetrahydro-fluoren, (+)-1.2.9.9a-Tetrahydro- 


fluorenon-(3)-semicarbazon, (+)-1,2,9,9a-tetrahydro-3H-fluoren-3-one semicarbazone 
C„H1Ns0, Formel VII. 


B. Aus (+)-3-Oxo-1.2.3.9a-tetrahydro-fluoren (Harradence, Lions, J. Pr. Soc. N.S. 
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Wales 72 [1938] 284, 289). 
Krystalle (aus Dioxan oder wss. Eg.); F: 234°. 


1-0xo-2.3.5.6-tetrahydro-phenalen, 2.3.5.6-Tetrahydro-phenalenon-(1), 2,3,5,6-tetrahydro= 
Dhenalen-I-one C,,H1,0, Formel IX. 

Ein Keton (Nadeln aus wss. Me.; F: 63—65°), dem vermutlich diese Konstitution zu- 
kommt, ist als Hauptprodukt bei 16-stdg. Behandeln einer als 3-[3.4-Dihydro-naphth- 
yl-(1)]-propionsäure angesehenen Verbindung (F: 107°) mit HF bei Raumtemperatur 
erhalten worden (Johnson, Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1360, 1365). 

Überführung in 2.3.3a.4.5.6-Hexahydro-phenalenon-(1) durch Hydrierung in Äthyl- 
acetat an Palladium/Kohle: Jo., Jo., Pe. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4.8-Dimethyl-6-acetyl-azulen, 1-[4.8-Dimethyl-azulenyl-(6)]-äthanon-(1), Methyl-[4.8-di=- 
methyl-azulenyl-(6)]-keton, 4,8-dimethylazulen-6-yl methyl ketone C„H,O, Formel X. 

Ein Keton, dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist in geringer Menge neben 
2-[4.8-Dimethyl-azulenyl-(6)]-propanol-(2) beim Erwärmen von 4.8-Dimethyl-azulen- 
carbonsäure-(6)-äthylester mit überschüssigem Methylmagnesiumjodid in Äther erhalten 
und als Semicarbazon C,,H,,N30 (F: ca. 212° [nicht rein]; 1-[4.8-Dimethyl-azulen- 
yl-(6)]-äthanon-(1)-semicarbazon ?) isoliert worden (Platiner, Roniger, Helv. 26 
[1943] 905, 911). 


HON CH,—CH,-CHz 


CH, CO-CH,-CH,-CH; eg 
ID OT ex 
CH; 
x XI XII 


1-Butyryl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(1), I’-butyronaphthone C„H,O, Formel 
RT (EL A047 ET 215). 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Propylmagnesiumbromid in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktionspro- 
dukts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). Aus Butyronitril und 
Naphthyl-(1)-magnesiumbromid (Blicke, Maxwell, Am. Soc. 61 [1939] 1780). 

Kp,.: 178—-179° (Nunn, He.); Kpz;: 155 —157° (Bl., Ma.). D2: 1,0722; na: 1,5988 
(Nunn, He.). 

Überführung in 4-Propyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 168—169°): 
Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 


1-[1-Hydroxyimino-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1) ]-butanon-(1)-oxim, 
I’-butyronaphthone oxime C,,H,,NO, Formel XII (H 404). 
B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(1) (Blicke, Maxwell, Am. Soc. 61 [1939] 1780). 


Kp;: 185 —187°. 


"= 
CO-CH2-CH ai 
CH; CO-CH,-CH 
I II 


+)-1-[3-Chlor-butyryl]-naphthalin, (+)-3-Chlor-1-[naphthyl-(1) ]-butanon-(1), 
(+)-3-chloro-I’-butyronaphthone C„H}3C1O, Formel I. 
In dem E II 340 beschriebenen Präparat hat vermutlich ein Gemisch dieser Verbin- 


— 
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dung mit (+)-2-[3-Chlor-butyryl]-naphthalin C,H,;CIO ((+)-3-Chlor-1-[naph- 
thyl-(2)]-butanon-(1); Formel II) vorgelegen (Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 
MO IE): 


1-[3-0xo-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(3), 4-(I-naphthyl) butan-2-one 
GE, OMEormel IH BIRTESAR): 

B. In geringer Menge bei 71/,-stdg. Erhitzen von (+)-1-[1.2.3.4-Tetrahydro-naphth- 
yl-(1)]-butanon-(3) mit Palladium/Kohle auf 325° (Newman, O’Leary, Am. Soc. 68 [1946] 
258, 259, 260). 


Kpı #128 
H;C H3C 
C=NOH C=N-NH-CO-NH, 
CHy-CH,-CO-CH;z CH,=CH, CH,=CH, 
III IV V 


1-[3-Hydroxyimino-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1) ]-butanon-(3)-oxim, 
4-(I-naphthyl) butan-2-one oxime C,H1,NO, Formel IV (EI1 341). _ 
B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(3) (Newman, O’Leary, Am. Soc. 68 [1946] 258, 260). 
F: 91,6 —93,2°. 


1-[3-Semicarbazono-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1) ]-butanon-(3)-semicarbazon, 
4-(1-naphthyl) butan-2-one semicarbazone C,,;H,,N;30, Formel V (E II 341). 
B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(3) (Newman, O’Leary, Am. Soc. 68 [1946] 258, 260). 
F: 176—177,2° [korr.]. 


CHz-CHz=CH; 
2 ” 2 & 
: CO-CH,-CH,-CHz NA NH-CO-NH, 
vI VII 


2-Butyryl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(1), 2’-butyronaphthone C„H,„O, Formel 
VI (H 404). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Naphthalin mit Butyrylchlorid und AICl, in Nitro= 
benzol, anfangs unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). Durch 
21/,-stdg. Erhitzen von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-butanon-(1) mit Schwefel auf 
220° (Barbot, Bl. [4) 47 [1930] 1314, 1319). 

Nadeln (aus A.) (Buu-Hoi, Ca.; Ba.). F: 53—54° (Bailey, Pickering, Smith, J. Inst. 
Petr. 35 [1949] 103, 108), 53° (Buu-Hoi, Ca.), 52° (Ba.). Kpjs: 184—185° (Ba.); Kps;: 
186—187° (Buu-Hoi, Ca.). 


/ 
SER east 


VIII IX 


2-[1-Semicarbazono-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-butanon-(1)-semicarbazon, 
2’-butyronaphthone semicarbazone C,,H},Ns30, Formel VII. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). 
Nadeln (aus A.); F: 185-186°. 
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2-[3-0xo-butylj-naphthalin, 1- [Naphthyl- (2)]-butanon-(3), 4-(2-naphthyl) butan-2-one 
C„H1O, Formel VIII (E II 341). 

B. Durch 15-stdg. Erhitzen von (+)-1-[1.2.3.4-Tetrahydro- -naphthyl-(2)]-butanon-(3) 
mit Palladium/Kohle unter Stickstoff auf 330° (Newman, Mangham, Am. Soc. 71 [1949] 
3342, 3343, 3345). 

Krystalle (aus PAe.); F: 48,4—49°. Kp,: 139 —142°. 


2-[3-Hydroxyimino- butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-butanon-(3)-oxim, 
4-(2-naphthyl) butan-2-one oxime C,H,NO, Formel IX (E II 341). 
EE Aus 1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3) (Newman, Mangham, Am. Soc. 71 [1949] 3342, 
45). 
F: 119,4—120,8° [korr.]. 


2-[3-Semicarbazono-butyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3)-semicarbazon, 
4-(2-naphthyl) butan-2-one semicarbazone C,H]„N;0, Formel X (E II 341). 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3) (Newman, Mangham, Am. Soc. 71 [1949] 3342, 
3345). 

F: 171,2 —172,8° [korr.]. 


& 
HsC CH3 
3 / HON,___CH 
C=N-NH-CO-NH, CO-CH Sertren, 
ee B CH,—CH, : ’ CH, s ; 


x XI XII 


1-Isobutyryl-naphthalin, 2-Methyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1), I’-isobutyronaphthone 
CH „0,, Formels<T, (7404; BxT215;7E. 17,341): 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Isopropylmagnesiumbromid in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, ]J. org. Chem. 12 [1947] 540). Durch Eintragen 
einer äther. Lösung von 1 Mol Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in eine äther. Lösung von 
1 Mol Isobutyrylchlorid bei —15° unter Stickstoff (Vavon, Decombe, Bl. [5] 11 [1944] 
33): 

Kp,s: 171—175° (Va., De.). Kpa: 159° ; DP: 1,0666; nP: 1,5948 (Nunn, He.). 

Überführung in 4-Isopropyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 273— 274°): 
Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 543. 


1- [«-Hydroxyimino- isobutyl] -naphthalin, 2-Methyl-1-[naphthyl-(1) ]-propanon-(1)- 
oxim, I’-isobutyronaphthone oxime C,H,,NO, Formel XII (H 405). 
B. Aus 2-Methyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Vavon, Decombe, Bl. [5] 11 [1944] 


373)» 
F: 141°; nach dem Erstarren der Schmelze liegt der Schmelzpunkt bei 125 — 127°. 


year CO-CH,-CHz 
en CH; CO-CH,-CH, 
H;C 
I: mt III 


2-Isobutyryl-naphthalin, 2-Methyl-1- [naphthyl-(2)]-propanon-(1), 2’-1sobutyronaphthone 


C„H,uO, Formel I (H 405; EI 215). 
B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-1-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-propanon-(1) mit 


Schwefel auf 220° (Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 1320). 
Kpıs: 180—181°. 
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2-Methyl-1-propionyl-naphthalin, 1-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 2’-methyl- 
I’-propionaphthone C„H,„O, Formel II. P 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Athylmagnesium= 
bromid (Überschuss) in Äther auf Siedetemperatur (Adams, Binder, Am. Soc. 63 [1941] 
ZN DS ZU TS): 

Kpı-.: 143 —144°. DP: 1,064. n?: 1,5931. 


2-Methyl-6-propionyl-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1), 6’-methyl- 
2’-propionaphthone C,H,0, Formel III. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit Propionylchlorid und 
AICI, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Haworth, Bolam, Soc. 1932 2248, 2249). 

Nödein (aus PAe.); F: 61—62° (Ha., Bo.), 61° (Kon, Weller, Soc. 1939 792). Kpıs: 
198—200° (Ha., Bo.). 

Beim Verschmelzen mit KOH entsteht 6-Methyl-naphthoesäure-(2) (Ha., Bo.). 
2-Methyl-6-[1-semicarbazono-propyl]-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-propan= 
on-(1)-semicarbazon, 6’-methyl-2’-propionaphthone semicarbazone C,H„N;30, Formel IV. 

B. Aus 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1) (Kon, Weller, Soc. 1939 792). 

Tafeln (aus A.); F: 224—225°. 


. 
CHa=CH; m ® 
/ 
c % ” 
SSNmNH-CO-NH, as CH,-CH, 
CH, 
H;c H,C 
IaYZ W VI 


(+)-2-Methyl-6-[2-brom-propionyl]-naphthalin, (+)-2-Brom-1-[6-methyl-naphthyl-(2)]- 
propanon-(1), (+)-2-bromo-6’-methyl-2’-propionaphthone CuH1sBrO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1) in Tetrachlor-= 
methan mit 1 Mol Brom unter Kühlung (Haworth, Bolam, Soc. 1932 2248). 

Prismen (aus PAe.); F: 92 —93°. 


2-Äthyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[2-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[2-äthyl- 
naphthyl-(1)]-Keton, 2’-ethyl-l’-acetonaphthone C,,H,.0, Formel VI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Keton (Kp,;: 175°) ist beim Behandeln 
von 2-Äthyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff erhalten 
worden (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 129). 


ik a u _NNH-CO-NH, 
CH,-CHz CH3-CHz CH7-CH, 
VII VIII IX x 


4-Äthyl-1-acetyl-naphthalin, 1- [4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[4-äthyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 4-ethyl-I’-acetonaphthone C,H,O, Formel VII (E II 341). 

B. Durch Behandeln von 1-Athyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Lock, M. 83 [1952] 865, 866, 868; s.a. Fröschl, Harless, M. 59 [1932] 275, 
282). 

Krystalle (aus Bzn.); F: —18°; Kp,,: 182° (Lock). 

Überführung in 1.4- Dr naphthalin durch Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und 
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anschliessend mit KOH: Lock, 1.c.S. 869; s. a. Fr., Ha., 1.c.S. 285. 
Verbindung mit Pikrinsäure C,H40:'C;H;N;0O,. F: 75,5° (Lock, 1.c.S. 868). 


4- Äthyl- 1-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim, 4-ethyl-1’-acetonaphthone oxime C,4H,;NO, Formel VIII. 

B. Aus 1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Lock, M. 83 [1952] 865, 868). 

Nadeln (aus A.); F: 120,5°. 


4-Äthyl-1-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4’-ethyl-I’-acetonaphthone semicarbazone C],H},N30, Formel IX. 

B. Aus 1- [4- Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Lock, M. 83 [1952] 865, 868). 

F: 194°. 


1.2-Dimethyl-4-acetyl-naphthalin, 1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[3-4-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 3’,4'-dimethyl-I’-acetonaphthone C„H„O, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1.2-Dimethyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Plattner, Ronco, 
Helv. 27 [1944] 400, 402; Bergmann, Weizmann, J. org. Chem. 11 [1946] 592, 598), oder 
in Benzol (Arnold, Buckley, Richter, Am. Soc. 69 [1947] 2322, 2324). Durch Behandeln 
von 1.2-Dimethyl-naphthalin mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Bes Weiss1.C:,5+598). 

Krystalle (aus A.); F: 51,5 —53° (Ar., Er Ri.).. Kp;: 165 168°7(4r., Bu., Ri.); 
Kpos: 41507 (Be, Wa)sERps: 139-1372 (ZI ‚Ro.). D2: 1,1048; 22.156302 (RIsTRo.). 

Überführung in 3.4-Dimethyl- naphthoesäure-(1) durch Behandlung mit wss. 
NaOBr-Lösung: Pl., Ro. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H„0'C,H3;N;0,. Gelbe Nadeln (aus A.) (Pl, 
Ro.). K: 134—135° [korr.] (Pl., Ro.), 133 —134° (Be., Wei.). 


1.2-Dimethyl-4-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim, 3’,4’-dimethyl-I’-acetonaphthone oxime C„H,,NO, Formel XI. 

B. Aus 1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Arnold, Buckley, Richter, Am. 
506209411947 17232272322). 

F: 185 —187°. 


1.2-Dimethyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 3’,4’-dimethyl-lI’-acetonaphthone semicarbazone C5;H,,N;30, 
Formel XII. 

B. Aus 1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Plattner, Ronco, Helv. 27 [1944] 
400, 402). 

Krystalle (aus A.); F: 225° [korr.]. 


3 
H,C EL _NOH „NN CO-NH, 
XI DI XIII XIV 


2.6-Dimethyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 27,6’-dimethyl-I’-acetonaphthone C„H,O, Formel XIII 
(EII 2; 
F: 71°; Kpss: 198° (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. Acad. polon. [A] 1938 324, 325). 
Überführung in 2.6-Dimethyl-naphthoesäure-(1) durch Erhitzen mit wss. NaÖCl- 


Lösung: .Dz., Stec, Za. 
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2.6-Dimethyl-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-naphthalin, 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim, C„H,,NO. 
1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 2’,6’-dimethyl-I’-aceto- 

naphthone segtrans-oxime C,H,,;NO, Formel XIV. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. Acad. 
polon. [A] 1938 324, 326). 

Nadeln [aus A..oder' Bzn.)5 P:142 143% 

Überführung in 1-Acetamino-2.6-dimethyl-naphthalin durch Behandeln einer Lösung 
in Essigsäure und Acetanhydrid mit HCl: Dz., Stec, Za. 


2.6-Dimethyl-1-[1-semicarbazono-äthyl]-naphthalin, 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 27,6’-dimethyl-l’-acetonaphthone semicarbazone C,H,N30, 
Formel I. De 

B. Aus 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. Acad. 
polon. [A] 1938 324, 327). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 193°. 


HaC__.NNH-CO-NH, Be CH, 
© co co 
CH, H,C CH, Tue 
CH; 
I II IT 


2.7-Dimethyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[2.7-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 2’,7’-dimethyl-l’-acetonaphthone C,,H,,0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Buu-Hor, Lecocg, Soc. 1946 830). 

Kp,,: 190 — 191°. n3”: 1,6050. 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit Isatin und wss.-äthanol. NaOH entsteht 2-[2.7-Dimethyl- 
naphthyl-(1) ]-chinolin-carbonsäure-(4). 


1.6-Dimethyl-4-acetyl-naphthalin, 1-[4.7-Dimethyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[4.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 4,7’-dimethyl-l’-acetonaphthone C,,H,,O, Formel III. 

Ein Keton (Krystalle aus PAe.; F: 43°), dem vermutlich diese Konstitution zukommt 
ist beim Behandeln von 1.6-Dimethyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol, anfangs unterhalb 0°, erhalten worden (Feist, 
1292192115951932102.018265): 

Das Keton liefert beim Erhitzen mit CrO, (3 Mol) in Essigsäure eine Verbindung 
C„H1,0, (gelbe Krystalle aus Me.; F: 150°; vermutlich 2.5-Dimethyl-8-acetyl- 
naphthochinon-(1.4)). Beim Einleiten von Chlor bei 240° unter der Einwirkung 
von UV-Licht isteinNonachlor-Derivat C,„H,C1,0O (goldgelbes Harz; Kp,: 244 — 250°; 
vielleicht 1.6-Bis-trichlormethyl-4-trichloracetyl-naphthalin), beim Behandeln 
mit 4 Mol Brom in Wasser ist ein Tetrabrom-Derivat C,„H,„BrO (Krystalle aus 
Eg.; F: 183 —184°) erhalten worden. 


2-Benzoyl-bieyelo[2.2.1] hepten-(5), 2-Benzoyl-norbornen-(5), Phenyl-[norbornen-(5)- 
yl-(2)]-keton C,H,„O. 

(+)-Phenyl-[norbornen-(5)-yl-(2endo) ]-keton, (+)-norborn-5-en-2endo-yl phenyl 
ketone C,,H,,0, Formel IV + Spiegelbild. 

Ein Keton (Kp;: 122 — 124°; n?: 1,5648), dem diese Konstitution und vermutlich diese 
Konfiguration zukommt, bildet sich bei 30-stdg. Erhitzen von Cyclopentadien mit 
3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) und Kaliumacetat in Toluol im Autoklaven auf 95 — 100° 
(Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 660). 
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2-[a-Semicarbazono-benzyl]-bicyclo [2.2.1] hepten-(5), 2-[«- Semicarbazono-benzyl]- 
norbornen-(5), Phenyl-[norbornen-(5)-yl-(2)]-keton-semicarbazon C,H,N;0. 
(=)-Phenyl-[norbornen-(5)-yl-(2endo) ]-keton-semicarbazon, (+)-norborn-5-en- 


2endo-yl phenyl ketone semicarbazone C,H„,N3O, Formel V + Spiegelbild. 
Ein Semicarbazon (Prismen aus A.; F: 178—180°), dem diese Konstitution und ver- 
mutlich diese Konfiguration zukommt, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschrie- 


benen Keton erhalten worden (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 660). 


See | 


co "C=N-NH-CO-NH, 


IV V VI 


3-0x0-1.2.3.4.5.6-hexahydro-benz [e] azulen, 1.4.5.6-Tetrahydro-2H-benz[e]- 
azulenon-(3), 1,4,5,6-tetrahydrobenz [e] azulen-3 (2H)-one C,H,0, Formel VI. 

B. Neben anderen Substanzen beim Erhitzen von (+)-2-[8.9-Dihydro-7H-benzocyclo= 
heptenyl-(5)]-bernsteinsäure-1-äthylester mit Acetanhydrid und Essigsäure unter Zusatz 
von ZnCl, in Stickstoff-Atmosphäre auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit verd. wss. Salzsäure (Coor, Philip, Somevville, Soc. 1948 164, 169). 

Nadeln (aus Me.); F: 60—62°. 


3-Semicarbazono-1.2.3.4.5.6-hexahydro-benz [e] azulen, 1.4.5.6-Tetrahydro-2H-benz= 
[eJazulenon-(3)-semicarbazon, 1,4,5,6-tetrahydrobenz[e]azulen-3(2H)-one semicarb= 
azone C,,H,,N;0, Formel VII. 

B. Aus 3-0xo0-1.2.3.4.5.6-hexahydro-benz [e]Jazulen (Cook, Philip, Somerville, Soc. 
1948 164, 169). 

Nadeln (aus A.); F: 236° TZers.]. 


® when So So 
SW, (6) 


NNH-CO-NH, 


vıl VIII 1D< 


(+)-3-0x0-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren, (+)-1.9.10.10a-Tetrahydro-2H- 
phenanthrenon-(3), (+)-1,9,10,10a-tetrahydro-3 (2H)-phenanthrone C„H,,O, Formel 
VEIT 

B. Durch 4-tägiges Erwärmen von (+)-1-Oxo-2-dimethylaminomethyl-tetralin in 
Benzol mit Acetessigsäure-äthylester und äthanol. Natriumäthylat unter Stickstoff auf 
50° (Mannich, Koch, Borkowsky, B. 70 [1937] 355, 359). Durch 21/,-stdg. Behandeln von 
(+)-5-Chlor-2-phenäthyl-hexen-(4)-säure-(1) (Kps: 203 — 204° ; ny”: 1,5295) mit wss. H,SO, 
(D: 1,80) unter Stickstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 60— 70° (Tatewosjan, 
Wardanjan, 2.obS&. Chim. 17 [1947] 1528, 1531). Durch 4-stdg. Erwärmen von 
(+)-3-0x0-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren-carbonsäure-(2 oder 4)-methylester (F: 
128°) mit einem Gemisch von Essigsäure und wss. HCl auf dem Dampfbad unter Stick= 
stoff (Bachmann, Johnson, Am. Soc. 71 [1949] 3463, 3465). 

Nadeln (aus wss. A. oder wss. Me.); F: 80° (Ma., Koch, Bo.; Ta., Wa.), 79 —80° 
(Ba., Jo.). Kpı: 186° (Ma., Koch, Bo.). UV-Spektrum (Me.): Ba., Jo. In Athanol löslich, 
in Wasser fast unlöslich (Ta., Wa.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 204—206° [Zers.]): Ba., Jo; Semicarbazon Ss. S. 
19. 
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(+)-3-Semicarbazono-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren, (+)-1.9. 10.10a-Tetra= 
hydro-2H-phenanthrenon-(3)-semicarbazon, (+)-1,9,10,10a-tetrahydro- 3(2H)- 
phenanthrone semicarbazone C,H1,N;z0, Formel IX. 

B. Aus (+)-3-0x0-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren (Bachmann, Johnson, Am. 
Soc. 71 [1949] 3463, 3465). 

Nadeln (aus Eg.); F: 244 —245° [Zers.]. 

Beim Aufbewahren, auch unter Ausschluss von Licht und Luft, erfolgt Gelbfärbung. 


4-0xo-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren, 1.2.9.10-Tetrahydro-3H-phenanthren= 
on-(4), 1,2,9,10-tetrahydro-4 (3H)-phenanthrone C„HuO, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Natrium-[4-(3.4-dihydro-naphthyl-(2))-butyrat] mit Oxals 
säure-dichlorid in Benzol, 1-stdg. Behandeln des gebildeten Säurechlorids mit SnCl, 
in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei —10°, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
N.N-Dimethyl-anilin (Bachmann, Wendler, ae Soc. 68 [1946] 2580, 2583). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 45°. 

Beim Erhitzen mit Schwefel (1 Grammatom) wird PR Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phen= 
anthren erhalten. 


4-Hydroxyimino-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren, 1.2.9.10-Tetrahydro-3H-phen= 
anthrenon-(4)-oxim, 1,2,9,10-tetrahydro-4(3H)-phenanthrone oxime C„H,NO, Formel 
XI. 

B. Aus 4-Oxo-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren (Bachmann, Wendler, Am. Soc. 
68 [1946] 2580, 2583). i 

Krystalle (aus A.); F: 187 —188°. 


1-0x0-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren, 3.4.9.10-Tetrahydro-2H-phenanthren-= 
on-(1), 3,4,9,10-tetrahydro-1(2H)-phenanthrone C„H,O, Formel XII. 

B. Durch 20-stdg. Behandeln von 4-[3.4-Dihydro-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
Essigsäure, Acetanhydrid und ZnCl, unter Stickstoff, zuletzt bei 70° (Bachmann, 
Dreidine, ). o12. Chem. 1311948] 317, 3255, s. a. Turner, Am. Soe. 717. 194976122615). 
Durch Erhitzen von Natrium-[4-(3.4-dihydro-naphthyl-(1))-butyrat] mit Oxalsäure- 
dichlorid in Benzol, Behandeln des gebildeten Säurechlorids mit SnCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei —10°, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit N.N-Dimethyl- 
anilin (Bachmann, Wendler, Am. Soc. 68 [1946] 2580, 2582). Durch 30-stdg. Erhitzen 
von (+)-2-[3.4-Dihydro-naphthyl-(1)]-2-cyan-glutarsäure-diäthylester mit einem Ge- 
misch von 40%ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Essigsäure auf Siedetemperatur 
(Johnson, Johnson, Petersen, Am. Soc. 68 [1946] 1926, 1928). 

Nadeln (aus PAe. oder Ae. + PAe.); F: 49—50° (Jo., Jo., Pe.), 48—49° (Ba., Dr.; 
Ba., We.). Kp,: 120° (Jo., Jo., Pe.). UV-Spektrum (A.): Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 
1985, 1993; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New 
York 1951] Nr. 63. 

Die Verbindung ist lichtempfindlich (Ba., We.). Beim Erhitzen mit Schwefel (1 Gramm- 
atom) auf 250° entsteht 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Ba., We.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 259—260°): Ba., Dr., 1.c.S. 326; Oxim s. u.; Semis 
carbazon s. S. 1991. 


XII 


1-Hydroxyimino-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren, 3.4.9.10-Tetrahydro-2H-phen- 
anthrenon-(1)-oxim, 3,4,9,10-tetrahydro-I(2H)-phenanthrone oxime C,H,NO, For- 
mel XIII. 

B. Aus 1-0x0-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren (Bachmann, Wendler, Am. Soc. 
68 [1946] 2580, 2583; Johnson, Johnson, Petersen, Am. Soc. 68 [1946] 1926, 1928; 
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Bachmann, Dyeiding, J. org. Chem. 13 [1948] 317, 326). 
Nadeln (aus wss. Me., wss. A. oder aus E. + PAe.); F: 142 —143° (Ba., Dr.), 141,5° 
bis 142° [korr.] (Jo., Jo., Pe.), 140,5 —141,5° [korr.] (Ba., We.). 


1-Semicarbazono-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren, 3.4.9.10-Tetrahydro-2H- 
phenanthrenon-(1)-semicarbazon, 3,4,9,10-tetrahydro-1(2H)-phenanthrone semi= 
carbazone C,,H},NsO, Formel XIV. 

B. Aus 1-Oxo-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren (Johnson, Johnson, Petersen, Am. 
Soc. 68 [1946] 1926, 1928; Bachmann, Dreiding, J. org. Chem. 13 [1948] 317, 326; 
Turner, Am. Soc. 71 [1949] 612, 615). 

Krystalle (aus A’, Py. oder wss. Me.) (Jo., Jo., Pe.; Ba., Dr.). F: 257 —258° Tkorr.; 
Zers.] (Jo., Jo., Pe.), 254—258° (Ba., Dr.), 253 —254° [Zers.] (Tu.). 


) NOH Gb NYNH=-CO-NH, ey 
SEO. ODE 


XII XIV XV 


(=)-2-0xo0-2.3.4.4a.9.10-hexahydro-phenanthren, (+) -4.4a.9.10-Tetrahydro-3H- 
phenanthrenon-(2), (+)-4,4a,9,10-tetrahydro-2 (3H)-phenanthrone C,H„O, Formel 
XV. 

B. Durch Behandeln der Natrium-Verbindung des 2-Oxo-tetralins oder der Natrium- 
Verbindung des 2-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(1)-äthylesters mit 4-Chlor- 
butanon-(2) und Behandeln der Reaktionsprodukte mit äthanol. KOH (Decombe, C.r. 
213 [1941].579). 

Krystalle; F: 80°. Kp,: 180°. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O0 


3-0x0-3-[eyelohexen-(1)-yl]-1-phenyl-propen-(1), 1-Cinnamoyl-eyelohexen-(1), 
3-[Cyelohexen-(1)-yl]-1-phenyl-propen-(1)-on-(3) C,,H,s0. 

1-trans-Cinnamoyl-cyclohexen-(1), 3-[Cyclohexen-(1)-yl]-l1i1-phenyl-propen-(1)- 
on-(3), I-(cyclohex-I-en-1-vl)-3t-phenylprop-2-en-1-one C,H1,0, Formel I. 

B. Durch 4-tägiges Behandeln von 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd 
und äthanol. Natriumäthylat-Lösung, anfangs bei 0° (Christ, Fuson, Am. Soc. 59 [1937] 
893, 895). Durch Behandeln von Cyclohexen mit frans-Cinnamoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Ch., Fu.). 

Krystalle (aus A.); F: 68°. 

Bei 24-stdg. Behandeln mit Oxalsäure-diäthylester und äthanol. Kaliumäthylat in 
Äther unter Kühlung und anschliessendem Neutralisieren mit wss. HCl entsteht 
[3-trans-Cinnamoyl-cyclohexen-(2)-yl]-glyoxylsäure-äthylester. 

Ein ebenfalls als 3-[Cyclohexen-(1)-yl]-12-phenyl-propen-(1)-on(3) angese- 
henes Keton (Krystalle aus Bzl., F: 174,5 —175°; Semicarbazon C,,H,N;30, Krystalle 
aus wss. Me., F: 213°), ist beim Behandeln von trans-Cinnamoylchlorid mit Cyclohexen 
in Gegenwart von SnCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unterhalb —5°, zuletzt bei 
Siedetemperatur, erhalten worden (Bergs, B. 67 [1934] 1617, 1621). 


1.2-Dimethyl-4-benzoyl-eyelohexadien-(1.4), [3.4-Dimethyl-eyclohexadien-(3.6)-yl]- 
phenyl-keton, 4,5-dimethyleyclohexa-1,4-dien-I-yl phenyl ketone C,H, O0, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 1-Phenyl-propin-(2)-on-(1) mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) 
auf 120—130° (Bowden, Jones, Soc. 1946 52). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 70— 71°. UV-Absorption (A.): Bo., Jo. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 224— 225°): Bo., Jo. 


1-Valeryl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-pentanon-(1), T’-valeronaphthone C,H,O, For- 


mel III. 
B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Butylmagnesiumbromid in Toluol, 
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anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). 

Kpus: 331— 333°; Kp,o: 184 — 186°. DP: 1,0562. n9: 1,5894. 

Überführung in 4-Butyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 234 — 235°): Henze, 
Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 


CO-CH,-CH7-CH,-CHz 


H 
\ 
CZEO 
€ 
N 
H H,C 
I II 


III 


2-Valeryl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1), 2’-valeronaphthone C,H10, For- 
mel IV. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Valerylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
bei —5° (Bailey, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 35 [1949] 103, 111). 

Tafeln (aus A.) (Bai., Pi., Sm.). F: 54—55° (Bai., Pi., Sm.), 53,7 —54° (Schuikin, 
Jan, Eriwanskaja, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1963 1284, 1285; C. A. 59 [1963] 
12720). 

Ein ebenfalls als 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1) angesehenes Präparat (F: 34°; Oxim, 
F: 97°; Semicarbazon, F: 210— 211°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist beim 24-stdg. 
Behandeln von Naphthalin mit Valerylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter- 
halb 0°, erhalten worden (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). 


CH,=CH3-CH;-CH, 


Ss ; CO-CH,-CH,-CH,-CH, 1 ö ZH, 


IV V 


2-[1-Hydroxyimino-pentyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-pentanon-(1)-oxim, 2’-valero= 
naphthone oxime C,H„NO, Formel V. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1) (Bailey, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 35 
BL929)2103,2.10)% 

Krystalle (aus A.); F: 87°. 

Über ein ebenfalls als 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1)-oxim angesehenes Präparat vom 
F: 97° s. im vorangehenden Artikel. 


Hs 
CHZTCHZ-CH,=CH, CO-CH,-CH cH 
L \cH Ve 
SNANH-CO-NH, : 
CH, 
VI Vvıl VIII 


2-[1-Semicarbazono-pentyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-pentanon-(1)-semicarbazon, 
2’-valeronaphthone semicarbazone CyHıoN30, Formel VI. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1) (Bailey, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 35 
[1949] 103, 111; Schwikin, Jan, Eriwanskaja, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1963 
1284, 1285; C. A. 59 [1963] 12720). 

Krystalle (aus A.); F: 167° (Bai., Pi., Sm.), 166,5 —167° (Sch., Jan, Er.). 


Über ein ebenfalls als 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1)-semicarbazon angesehenes 
Präparat vom F: 210— 211° s. o. im Artikel 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1). 
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1-Isovaleryl-naphthalin, 2-Methyl-4- es nr (1)]-butanon-(4), Z’-isovaleronaphthone 
C,Hjs0, Formel VII (H 405; EI 215 

B. Durch Erhitzen von a (1)-nitril mit Isobutylmagnesiumbromid in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). 

Kp,o: 178— 180°. D®; 1,0500. np: 1,5848. 

Überführung in 4-Isobutyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 200—201°): 
Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 


2-Isovaleryl-naphthalin, 2-Methyl-4-[naphthyl-(2)]-butanon-(4), 2’-isovaleronaphthone 
C,H,s0, Formel VIII (H 405). 

B. Aus Naphthalin und Isovalerylchlorid in Gegenwart von AlCl, in Nitrobenzol 
(Fieser et al., Am. Soc. 70 [1948] 3174, 3212, 3213; vgl. H 405). Neben 2-Isopentyl- 
naphthalin beim Erhitzen von 6-Isovaleryl-tetralin mit Palladium/Kohle auf 310° 
(Fie. et al.). 

Kp,,s: 144—145°. 


1-Pivaloyl-naphthalin, 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) C,,H}s0, Formel IX 
(ET 215): 


1-Hydroxyimino-2.2-dimethyl-1-[naphthyl-(1)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-oxim, I’-pivalonaphthone oxime C,H,,NO, Formel X (E1215). 

B. Aus 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Ramart-Lucas, Hoch, Bl. 1952 
22,29): 

220 velSE>1215). 


CHz 


| 
> SE ko & 
co-d- er Be —CHz 


2-Pivaloyl-naphthalin, 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(2)]-propanon-(1), 2’-pivalonaphthone 
C#E1,0, Bormel>XT.(E1 215). 

Das EI215 beschriebene Präparat ist wahrscheinlich nicht einheitlich gewesen 
(Julia, A. ch. [12] 7 [1952] 129, 145; Ramart-Lucas, Hoch, Bl. 1952 422, 428). 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Zert-Butylmagnesium= 
chlorid in Äther und Toluol auf 120° unter Abdestillieren des Äthers und anschliessendes 
Behandeln mit Eis und wss. HCl; Reinigung über das [Trimethylammonio-acetyl]- 
hydrazon-chlorid (Jw.). 

Krystalle (aus A. oder wss. Me.) ; F: 66° (Ra.-Lu., Hoch), 63 —64° (Ju.). Kpıs: 181 — 183° 
(rau, Hoch); Kp3:21792 (1u:): 


Paar 


1-Hydroxyimino-2.2-dimethyl-1-[naphthyl-(2)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(1)-oxim, 2’-pivalonaphthone oxime C,H,,NO, Formel XII. 

Das EI215 beschriebene Präparat ist wahrscheinlich nicht einheitlich gewesen 
(Julia, A. ch. [12] 7 [1952] 129, 145; Ramart-Lucas, Hoch, Bl. 1952 422, 429). 

B. Aus 2.2-Dimethyl-1-[naphthyl- 0)}- propanon-(1) (Ju.; Ra.-Lu., Hoch). 

Krystalle (aus A.) (Jw.). F: 233° (Ra.-Lu., Hoch), 227° (Ju.). 


2-Methyl-6-butyryl-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-butanon-(1), 6’-methyl- 
2’-butyronaphthone C,,;H,}s0, Formel 1. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit Butyrylchlorid und AlCl, in Nitro= 
benzol, anfangs unter Kühlung (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3609, 3614). 

F: 43 —44°, 
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2-Äthyl-1-propionyl-naphthalin, 1-[2-Äthyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 2’-ethyl- 
I’-propionaphthone C,,H,s0, Formel II. d 

B. Durch Erwärmen von 2-Äthyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Athylmagnesium= 
bromid in Äther (Fuson, Chadwick, J. org. Chem. 13 [1948] 484, 486). 

Tafeln (aus A.); F: 77—78°. 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden. 


x 
/ 
CO-CH,-CHz CO-CH 
in Ss CH,=CHz E58 CH, 
H,C 
CH,-CHz 


I ET = III 


1-Äthyl-4-propionyl-naphthalin, 1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 4-ethyl- 
I’-propionaphthone C,;H}30, Formel III (X =H). 

B. Durch Behandeln von 1-Äthyl-naphthalin mit Propionylchlorid und AIClI, in 
Schwefelkohlenstoff (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1333). 

Kpo,o1: 140 — 150°. 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Äther bei 0° unter der Einwirkung von Argon-Licht, 
Erhitzen des gebildeten (+)-2-Brom-1-[4-äthyl-naphthyl-(1)]-propanons-(1) 
(Formel III [X = Br]) mit Natrium-malonsäure-diäthylester in Benzol, anschliessenden 
Behandeln mit wss.-äthanol. KOH und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 160° ent- 
steht 4-Oxo-3-methyl-4-[4-äthyl-naphthyl-(1) ]-buttersäure. 


2.6-Dimethyl-1-propionyl-naphthalin, 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 
2',6’-dimethyl-l’-propionaphthone C,,H,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit Propionylchlorid und AlCl, 
in Nitrobenzol, anfangs bei —5° (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. Acad. polon. [A] 1938 
324,328). 

Prismen (aus A.); F: 49°. Kp,,: 205 — 206°. 

Bildung von 2.6-Dimethyl-naphthoesäure-(1) beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung: 
Desaster 7a: 

Verbindung mit Pikrinsäure C,„H,0:C,H;N;0,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 125°. 


OH 
Ns. _CH,-CH 
HH HN-CO-NH--N H-CH 
CO-CH,-CH; ie oa 
SE “ > E een E 
Hzc HzC H,C 
IAVZ V VI 


2.6-Dimethyl-1-[1-hydroxyimino-propyl]-naphthalin, 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-oxim C,,H,,NO. 
1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1) ]-propanon-(1)-segtrans-oxim, 2’,6’-dimethyl-I’-propio- 

naphthone segtrans-oxime C,,H,,NO, Formel V. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. 
Acad. polon. [A] 1938 324, 329). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 130°. 

Überführung in 1-Propionylamino-2.6-dimethyl-naphthalin durch Behandlung einer 
Lösung in Essigsäure mit HCl: Dz., Stec, Za. 
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2.6-Dimethyl-1-[1-semicarbazono-propyl]-naphthalin, 1- [2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-semicarbazon, 27,6’-dimethyl-I’-propionaphthone semicarbazone CHE NEO; 
Formel VI. 

B. Aus 1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Dziewonski, Stec, Zagala, Bl. 
Acad. polon. [A] 1938 324, 328). 

Blättchen (aus A.); F: 188—189°, 


2-[3-Oxo-cyclopenten-(1)-yl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 6-[3-0xo-cyelopenten-(1)- 
yl]J-tetralin, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-eyelopenten-(1)-on-(3), 3-(5,6,7,8-tetra= 
hydro-2-naphthyl) cyclopent-2-en-I-one C,,H,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-hexen-(2)-disäure (F: 
185—186°) mit Diazomethan in Äther, Erwärmen des erhaltenen Dimethylesters mit 
Natriummethylat in Benzol unter Stickstoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
einem Gemisch von Essigsäure und wss. HCl unter Stickstoff (Rachmann, Morin, Am. 
Soc. 66 [1944] 553, 557). 

Prismen (aus Me.); F: 82--82,5°. 

Bei 1/,-stdg. Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 320° unter Stickstoff entsteht 
1-[Naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3). Bei der Hydrierung in Essigsäure an Palladium/ 
Kohle bildet sich 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]-cyclopentanon-(3). 


2-[3-Semicarbazono-cyclopenten-(1)-yl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 6-[3-Semicarb- 
azono-cyclopenten-(1)-yl]-tetralin, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon, 3-(5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl)cyclopent-2-en-I-one semicarbazone 
CHR NS5O, EormeliVIlT. 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3) (Bachmann, Morin, 
Am. Soc. 66 [1944] 553, 557). 

F: 235 —236°. 


ES 0) = N-NH-CO-NH, m = 


VII VII IX 


1-0xo-2-[eyelopenten-(2)-yl]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2-[eyelopenten-(2)- 
yl]-tetralin, 2-[Cyclopenten-(2)-yl]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
2-(cyelopent-2-en-1-yl)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,,H}0, Formel IX. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Keton (gelbe Flüssigkeit; Kp,3: 
184—187°) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Behandeln des aus opt.-inakt. 
2-[Cyclopenten-(2)-yl]-3-phenyl-buttersäure (Kp,.: 214— 215°) mit Hilfe von SOC], her- 
gestellten Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten und durch Erhitzen 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in ein Oxim C,H,„NO (Krystalle aus A.; 
F: 175°; vermutlich 1-Hydroxyimino-2-[cyclopenten-(2)-yl]-tetralin [For- 
mel X]) übergeführt worden (Buchta, Dauner, B. 81 [1948] 247, 250). 


3-0xo-1-methyl-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren, 1-Methyl-1.9.10.10a-tetra- 
hydro-2H-phenanthrenon-(3), I-methyl-1,9,10,10a-tetvahydro-3 (2H)-phenanthrone 
C,;H1s0, Formel-XT. 

Opt.-inakt. 3-0xo-1-methyl-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren C,H,O vom 
ae Behandeln der Natrium-Verbindung des 1-Oxo-tetralins mit 2-Äthyliden- 
acetessigsäure-äthylester (Kpu: 97—99°) in Äther, anfangs bei 0° (Peak, Robinson, 
Soc. 1937 1581, 1587). 


Tafeln (aus wss. A. oder PAe.); F: 119—120°. | 
Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt keine Färbung auf. 
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(+)-6-0xo-2-methyl-6.7.8.8a.9.10-hexahydro-phenanthren, (+)-7-Methyl- 
1.9.10.10a-tetrahydro-2H-phenanthrenon-(3), (+)-7-methyl-1,9,10,10a-tetrahydro- 
3(2H)-Phenanthrone C,H,s0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von (+)-5-Chlor-2-[3-methyl-phenäthyl]-hexen-(4)-säure-(1) (Kpz: 
193—196°) mit wss. H,SO, (D: 1,8) unter Kohlendioxyd, anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei 70-—75° (Tatewosjan, Wardanjan, Z. obSC. Chim. 19 [1949] 327, 330; C. A. 
1949 6609). 

Krystalle (aus A.); F: 95 — 96°. 

Beim Erhitzen mit Selen auf 290—350° bilden sich 7-Methyl-phenanthrol-(3) und 
geringe Mengen 2-Methyl-phenanthren. 


OH 
25 IeS ne, 
en rer 
(0) (6) 
x XI XII 


+)-6-Hydroxyimino-2-methyl-6.7.8.82.9.10-hexahydro-phenanthren, 
+)-7-Methyl-1.9.10.10a-tetrahydro-2H-phenanthrenon-(3)-oxim, 
+)-7-methyl-1,9,10,10a-tetrahydro-3(2H)-phenanthrone oxime C,,H,,NO, Formel XIII. 

B. Aus 6-Oxo-2-methyl-6.7.8.82.9.10-hexahydro-phenanthren (Tatewosjan, Wardanjan, 
Z. obS&. Chim. 19 [1949] 327, 330; C. A. 1949 6609). 
Krystalle (aus A.); F: 161 — 162° [Zers.]. 


( 
( 
( 


(+)-6-Semicarbazono-2-methyl-6.7.8.82.9.10-hexahydro-phenanthren, (+)-7-Methyl- 
1.9.10.10a-tetrahydro-2H-phenanthrenon-(3)-semicarbazon, (+)-7-methyl- 
1,9,10,10a-tetrahydro-3(2H)-phenanthrone semicarbazone CH}; N 30, Formel XIV. 

_ B. Aus 6-Oxo-2-methyl-6.7.8.82.9.10-hexahydro-phenanthren (Tatewosjan, Wardanjan, 
Z. obSC. Chim. 19 [1949] 327, 330; C. A. 1949 6609). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 221—222° [Zers.]. In Äther und Äthanol schwer löslich. 


II RE De 


HON H,N-CO-NHN e) 
XIII RTV. xV 


nn 


3-0xo-2-methyl-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren, 2-Methyl-1.9.10.10a-tetra- 
hydro-2H-phenanthrenon-(3), 2-methyl-1,9,10,10a-tetrahydro-3 (2H)-phenanthrone 
CHEN 0, Eormelixyz 


Opt.-inakt. 3-Oxo-2-methyl-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-phenanthren C,H, ,O vom 
F: 100°. 

B. Durch 4-tägiges Erwärmen von (+)-1-Oxo-2-dimethylaminomethyl-tetralin in 
Benzol mit 2-Methyl-acetessigsäure-äthylester und äthanol. Natriumäthylat unter 
Stickstoff auf 50° (Mannich, Koch, Borkowsky, B. 70 [1937] 355, 359). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 98—100°. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,s0 


9-0xo-1-[eyelohexen-(1)-yl]-deeatrien-(3.5.7)-in-(1), 1-[Cyelohexen-(1)-yl]-deca- 
trien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9), 10-(cyclohex-1-en-1-yl) deca-3,5,7-trien-9-yn-2-one CH}s0. 
Formel I. 

Ein orangefarbenes Keton (Öl) dieser Konstitution ist bei 48-stdg. Erhitzen von 
(+)-1-[Cyclohexen-(1)-yl]-decatrien-(3.5.7)-in-(1)-ol-(9) (E IIT6 3064) mit Aceton und 
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Aluminium-Zert-butylat in Benzol erhalten und in das im folgenden Artikel beschriebene 
Semicarbazon übergeführt worden (Heilbron et al., Soc. 1949 742, 746) 


(Jrgse-emor-eneenanmcn-co-ch 


I 


9-Semicarbazono-1 -[eyclohexen- (1)-yl]-decatrien-(3.5.7)-in-(1), 1-[Cyclohexen-(1)-yl]- 
decatrien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9)-semicarbazon, 10-(cyclohex-1-en-1-yl)deca-3,5,7-trien-9-yn- 
2-one semicarbazone C,H3ıN3O, Formel II. 
= 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-decatrien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9)-semicarbazon C,,H,,N,;O vom 

22035, 

B. Aus 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-decatrien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9) [S. 1996; Rohprodukt] 
(Heilbron et al., Soc. 1949 742, 746). 

Hellgelbe Tafeln (aus E.); F: 203° [Zers.]. UV-Absorptionsmaxima (A.): 265 my, 
364 mu und 378 mu. 


Faun 
(pressen nmen-enzene 
Na» NH-CO-NH, 


Il 


5-0xo-1.1-dimethyl-3-styryl-eyelohexen-(3), 1.1-Dimethyl-3-styryl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) C,H430. 


1.1-Dimethyl-3-trans-styryl-cyclohexzen-(3)-on-(5), 5,5-dimethyl-3-trans-styryleyclo= 
hex-2-en-l-one C,sH150, Formel III. 

Diese Konstitution und Konfiguration kommt der E I1343 als 1.1.5-Trimethyl- 
2-benzyliden-cyclohexen-(4)-on-(3) beschriebenen Verbindung zu (Ensor, Wilson, 
Soc. 1956 4068, 4070, 4072; Conia, O’Leary, C.r. 249 [1959] 1002). 

Herstellung aus Isophoron und Benzaldehyd unter Zusatz von äthanol. Natrium-= 
äthylat (vgl. E II 343): Co., O’L. 

Krystalle (aus wss. Me. oder Cyclohexan) (En., Wi.; Co., O’L.). F: 81—82° (En., 
Wi.), 78,5° (Co., O’L.). UV-Spektrum (A.): French, Am. Soc. 74 [1952] 514, 515; En., 
Wi.; Co., O’L. 

Bildung von Benzoesäure und 3.3-Dimethyl-glutarsäure beim Abbau mit Hilfe von 
Ozon: Co., O’L. Bei der Hydrierung an Platin oder Raney-Nickel entsteht 1.1-Dimethyl- 
3-phenäthyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Co., O’L.). 


A De CO-[CH,],-CH 
ERS A 
"h ns = F 
III IV V 


1-Hexanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-hexanon-(1), I’-hexanonaphthone C,H1s0, 
Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Pentylmagnesiumbromid in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 1221194794540). 

Kpu: 346 —348°; Kpız: 199 — 201°. D2: 1,0394. np: 1,5808. 

Überführung in 4-Pentyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 183,5 —184,5°): 
Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 
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2-Hexanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1), 2’-hexanonaphthone CaH1s0, 
Formel V. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Hexanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311; Bailey, Pickering, Smith, 
J. Inst. Petr. 35 [1949] 103, 115) oder in Schwefelkohlenstoff bei 20° (Bai., Pi., Sm.). 

Krystalle (aus A., Propanol-(1), PAe. oder Eg.); F: 67,5—68,5° (Bai., Pi., Sm.), 
68° (Buu-Hoi, Ca.). Kpjs: 201 —203° (Buu-Hoi, Ca.). 

Bildung von Naphthoesäure-(2) beim Kochen einer Lösung in Dioxan mit SeO, und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. H,O, (30 %ig) und wss. NaOH: Bai., Pi., Sm. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 200—201°): Bai., Pi., Sm.; Oxim und Semi- 
carbazon S. u. 


2-[1-Hydroxyimino-hexyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1)-oxim, 2’-hexano= 
naphthone oxime CyH1s NO, Formel VI. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1) (Buu-Hoi, Cagnigant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). 
Blättchen; F: 91°. In kaltem Äthanol schwer löslich. 


2-[1-Semicarbazono-hexyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-hexanon-(1)-semicarbazon, 
2’-hexanonaphthone semicarbazone Cy,Hg3,Nz30, Formel VII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311; 
Bailey, Pickering, Smith, J. Inst. Petr. 35 [1949] 103, 115). 

Nadeln (aus A.); F: 153—154° (Bai., Pi., Sm.), 153° (Buu-Hoi, Ca.). 


CH 
en ei DES 
er [CH2]3 CH; ll ae 
€ € CO-CH,X 
SNOH SNMNH-CO-NH, keilb 2 


VI vIl VIII 


4-0xo-3-methyl-1-[naphthyl-(1)]-pentan, 3-Methyl-1-[naphthyl-(1)]-pentanon-(4) 

CE; E10 Eormel VII EI —ZE): 

(+)-5-Brom-4-0x0-3-methyl-1-[naphthyl-(1)]-pentan, (+)-5-Brom-3-methyl-1-[naphth- 
yl-(1)]-pentanon-(4), (+)-I-bromo-3-methyl-5-(I-naphthyl) penian-2-one C,H,,BrO, For- 
melzv mE OS BE)" 

B. Durch Behandeln des aus (+)-2-Methyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit Hilfe von 
SOCI, hergestellten Säurechlorids mit Diazomethan in Äther und anschliessend mit 
48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure (Johnson, Stvomberg, Petersen, Am. Soc. 71 [1949] 
1384, 1386). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 57—60° [nicht rein]. 


CH; 

/ 

CO-CH,-CH,-CH 
\ 


CH 
Reid 3 CO-CH,-CH,-CH,-CH, 
Ereg 3 & 


3 


IX IR 


1-[4-Methyl-valeryl]-naphthalin, 2-Methyl-5-[naphthyl-(1)]-pentanon-(5), 4-methyl- 
I’-valeronaphthone C,,H}30, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Isopentylmagnesiumbromid in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). 

Kpas: 339 —341°; Kp,;: 183—185% DIP:1,0395. 09:21,5798. 

Überführung in 4-Isopentyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 233 —234°): 
Henze, Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 
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2-Methyl-6-valeryl-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl- (2)]-pentanon-(1), 6’-methyl- 
2’-valeronaphthone C,,H150, FormelX. - 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit Valerylchlorid und AlCl, in Nitro= 
benzol, anfangs unter Kühlung (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3609, 3614). 

E53 —55°; 


6-Isopropyl-2-propionyl-naphthalin, 1-[6-Isopropyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1), 6’-iso= 
propyl-2'-propionaphthone CH,sO, Formel XI. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 2-Isopropyl-naphthalin mit Propionylchlorid und 
AIC1, in Nitrobenzol (Huebner, Jacobs, J. biol. Chem. 169 [1947] 211, 217). 

Krystalle (aus PAe.); F: 72—74°. 

Überführung in 6-Isopropyl-naphthoesäure-(2) durch 2-tägiges Erhitzen mit wss. 
NaOCl-Lösung: Hue., Ja., 1.c.S. 218. 


CO-CH, 
ö r _CO-CH,-CHz 
3 
Sen CH,-CH, 
CH; CH3=CHz 
xI DM 


3.4-Diäthyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[3.4-Diäthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[3.4-diäthyl-naphthyl-(1)]-keton, 3’,4’-diethyl-I’-aceionaphthone C,,H,s0, Formel XII. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von 1.2-Diäthyl-naphthalin mit Acetylchlorid 
und AlCl, in Nitrobenzol (Kloetzel, Close, J. org. Chem. 11 [1946] 395, 397; Kloetzel, 
Herzog, J. org. Chem. 15 [1950] 370, 373). 

Prismen (aus PAe.); F: 61,5 —62,5° (Kl., Cl.). 

Überführung in 1.2.4-Triäthyl-naphthalin durch Erhitzen mit Benzol, Methanol, 
wss. HCl und amalgiertem Zink: Kl., He. 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H,0'GH;N,;0,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
88 —88,5° (Kl., Cl.,1.c.S. 398). 


1.6-Dimethyl-4-isopropyl-2-formyl-naphthalin, 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalde-= 
hyd-(2), Zisopropyl-1,6-dimethyl-2-naphthaldehyde C,,H,s0, Formel I. 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthyl-(2)- 
magnesium-bromid mit Orthoameisensäure-triäthylester, Erhitzen des vom Äther 
befreiten Reaktionsgemisches auf dem Dampfbad, Behandeln mit wss. Essigsäure und 
Erwärmen des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit wss. HCl (2n) auf dem Dampf- 
bad (Gripenberg, Lindahl, Actachem.scand. 3 [1949] 256). Durch Erhitzen von 
1.6-Dimethyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-naphthalin mit Hexamethylentetramin in Ath- 
anol (Briggs et al., Soc. 1949 1098, 1100). 

Krystalle (aus PAe. oder A.); F: 85,5 —86,5° (Gr., Li.), 84° (Br. ei al.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 270— 271°): Br. et al.; Semicarbazon Ss. u. 


CH, CH, ER 
CHO CH=N-NH-CO-NH, DIE 
HzC . : H,C x R- is 
CH CH 
BC” CH, Le Deifk 
I II III 


1.6-Dimethyl-2-semicarbazonomethyl-4-isopropyl-naphthalin, 1.6-Dimethyl-4-isopropyl- 
naphthaldehyd-(2)-semicarbazon, 4-isopropyl-1,6-dimethyl-2-naphthaldehyde semicarbazone 


C,HzıNs0, Formel II. 
B. Aus 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthaldehyd-(2) (Briggs et al., Soc. 1949 1098, 


1100; Gripenberg, Lindahl, Acta chem. scand. 3 [1949] 256). 
Krystalle (aus A.); F: 222 —223° (Gr., Li.), 206 —207,5° (Br. et al.). 
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1-0xo-2-benzyliden-spiro [4.4] nonan, 2-Benzyliden-spiro [4.4] nonanon-(1), 2-benzylidene- 
spiro [4.4]nonan-I-one C,,H1s0. 
2-Benzyliden-spiro[4.4]nonanon-(1) C,H, O0 vom F: 64°, vermutlich 2-[Benz= 

yliden- (segtrans) ]-spiro [4.4]nonanon-(1), Formel III. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201, 2204. 

B. Durch 3-tägiges Behandeln von Spiro[4.4]nonanon-(1) mit Benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH (Qudrat-i-Khuda, Ray, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 525, 530). 

Blassgelbe Tafeln (aus PAe.); F: 64°. 


3-0xo-1-phenyl-1.2.3.5.6.7.8.8a-ocetahydro-naphthalin, 
4-Phenyl-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H-naphthalinon-(2), 3-Oxo-1-phenyl- 
A*-octalin, 4-phenyl-4,4a,5,6,7,8-hexahydronaphthalen-2(3H)-one C,,H,s0, Formel IV. 
Opt.-inakt. 3-Oxo-1-phenyl-1.2.3.5.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin C,„H,,O vom 

Ru5922: 

B. Durch Behandeln von 11-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit der Natrium-Verbindung des 
Cyclohexanons in Äther unter Kühlung (Rapson, Robinson, Soc. 1935 1285, 1286). 

Prismen (aus PAe. oder Me.); F: 91 —92°. 

Bei der Hydrierung in Methanol an Palladium/Strontiumcarbonat entsteht 3-Oxo- 
1-phenyl-decalin (F: 83°). 


= e ; 6) z Ä NuNH-CO-NH, 
DE (6) © & 


IV V VI 


(+)-2-0xo-4a-phenyl-2.3.4.42.5.6.7.8-octahydro-naphthalin, (+)-4a-Phenyl- 


4.4a.5.6.7.8-hexahydro-34-naphthalinon-(2), (+)-3-Oxo-8a-phenyl- 


A*-octalin, (+)-4a-phenyl-4,4a,5,6,7,8-hexahydronaphthalen-2(3H)-one C,,H,s0, Formel 
V. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen der Natrium-Verbindung des (+)-1-Phenyl-cyclohexa- 
nons-(2) mit 4-Dimethylamino-butanon-(2) in Äther und Benzol (Boekelheide, Am. Soc. 
69 [1947] 790). 

Kp,,s: 136 — 140°. nd: 1,5820. 


(+)-2-Semicarbazono-4a-phenyl-2.3.4.42.5.6.7.8-octahydro-naphthalin, 
(+) -4a-Phenyl-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H-naphthalinon-(2)-semicarbazon, 
(+)-3-Semicarbazono-8a-phenyl-A!-octalin, (+)-4a-phenyl-4,4a,5,6,7,8-hexa= 
hydronaphthalen-2 (3H)-one semicarbazone C,,H,;N,O, Formel VI. 

B. Aus (+)-2-Oxo-4a-phenyl-2.3.4.44.5.6.7.8-octahydro-naphthalin (Boekelheide, Am. 
Soc. 69 [1947] 790). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 230— 232° [Zers.]. 


Opt.-inakt. 2-0xo-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden, 1-Benzyl-1.4.5.6.7.7a-hexa- 
hydro-indenon-(2), I-benzyl-1,4,5,6,7,7a-hexahydro-2H-inden-2-one C,,H}s0, Formel 
WAUE 

B. Durch Erhitzen der Barium-Salze der stereoisomeren opt.-inakt. 2-[2-Carboxy= 
methylen-cyclohexyl]-3-phenyl-propionsäuren vom F: 184° bzw. vom F: 217° unter 
13 Torr auf 320° (Grewe, B. 72 [1939] 426, 432). 

pad 

Überführung in ein Phenylhydrazon (F: 128°): Gr.,; Oxim und Sem icarbazon s. S. 2001. 
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2-Hydroxyimino-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden, 1-Benzyl1-1.4.5.6.7.7a-hexa= 

hydro-indenon-(2)-oxim, I-benzyl-1,4,5,6,7,7a-hexahydro-2H-inden-2-one oxime 

C,H1s NO, Formel VII. 

2 Er or 2-Hydroxyimino-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden C„H,NO vom 
B. Aus opt.-inakt. 2-Oxo-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden (Kp,,s: 159°) (Grewe, 

B. 72 [1939] 426, 432). 
Nadeln (aus A.); F: 115°. 
CH, 

11 


CH, CH, 
eo Irma 


VIII IX 


Se 


2-Semicarbazono-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden, 1-Benzyl-1.4.5.6.7.7a-hexa- 
hydro-indenon-(2)-semicarbazon, I-benzyl-1,4,5,6,7,7a-hexahydro-2H-inden-2-one 
semicarbazone C,,HsıN;30, Formel IX. 
Opt.-inakt. 2-Semicarbazono-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden C,,H,,N;O vom 

E:21967 

B. Aus opt.-inakt. 2-Oxo-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden (Kp,,;: 159°) (Grewe, 
B27221193917226, 432). 

Krystalle; F: 196°. UV-Spektrum (Ae.): Gr., 1. c. S. 428. 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 


7. Oxo-Verbindungen C,,A,,0 


4-Allyl-4-benzoyl-heptadien-(1.6), 1-0xo-2.2-diallyl-1-phenyl-penten-(4), 2.2-Diallyl- 
1-phenyl-penten-(4)-on-(1), 2,2-diallylpent-4-enophenone C,H50, FormelX (EI 216; 
E II 343; dort auch als ®.».»-Triallyl-acetophenon bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Acetophenon mit 3 Mol Allylbromid und Natrium-iert-pent= 
ylat in Xylol (Vavon, Conia, C.r. 223 [1946] 245). 

KPpıs: 174—176°; Di: 0,986; ny: 1,5366 (Va., Co.). IR-Spektrum (5—12 u): Chevrier, 
C.r. 228 [1949] 379, 225 [1947] 997. Magnetische Susceptibilität: Cherrier, C.r. 226 
[1948] 1016. 


H,C=CH-CH, 
HRE=CH-CHy—C age 
C=NOH CH, 

CH,-CH=CH, 

/ 
U moo-Eonmonech, CH 

CH,-CH=CH, 

HCC ) 
CH, 
x XI SH 


1-Hydroxyimino-2.2-diallyl-1-phenyl-penten-(4), 2.2-Diallyl-1 -phenyl-penten-(4)- 
on-(1)-oxim, 2,2-diallylpent-4-enophenone oxime C,Hz,NO, Formel SL BR 
B. Aus 2.2-Diallyl-1-phenyl-penten-(4)-on-(1) (Vavon, Conia, C.r. 223 [1946] 245). 
F: 138 —139°. 


A272 
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3-0xo-1-methyl-4-isopropyliden-2-benzyliden-eyclohexan, 1-Methyl-4-isopropyliden- 
2-benzyliden-eyclohexanon-(3), 2-Benzyliden-pulegon C„H,0. 
(-) (R)-1-Methyl-4-isopropyliden-2-[benzyliden-(&) ]-cyclohexanon-(3), 

(-) (R)-2-E-benzylidene-p-menth-4 (8)-en-3-one C„H;60, Formel XII (H 406; E 11 345). 

Beim Behandeln eines Präparats von Kp,s: 203° mit Äthylmagnesiumbromid in Ather, 
zuletzt bei Siedetemperatur, ist (1R:4&)-1-Methyl-4-iert-pentyl-2-[benzyliden-(£)]- 
cyclohexanon-(3) (Kpıo: 190°) erhalten worden (Maxim, Zugravescu, Teodorescu, Bl. [5] 
7 [1940] 382, 388). 


1-Heptanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-heptanon-(1), I’-heptanonaphthone C,HzO, 
Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Hexylmagnesiumbromid in Äther 
und Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). 

Kp4s:355=35722Kp;:. 196 —198°..DP.: 1,0251. 2091, 9028. 

Überführung in 4-Hexyl-4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 166 — 167°): Henze, 
Nunn, J. org. Chem. 12 [1947] 543, 545. 


CO-[CH2]5=CH; Tea 
i $ ü ‚CO-[CH2]s-CHz 6 $ Saat 


I II a 


2-Heptanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1), 2’-heptanonaphthone C,HzO,; 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Heptanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, 
anfangs unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5) 12 [1945] 307, 311). 

Prismen (aus A.); F: 60°. Kp,s: 214 — 216°. 


2-[1-Hydroxyimino-heptyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1)-oxim, 
2’-heptanonaphthone oxime C„,Hz,NO, Formel III. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5) 12 [1945] 307, 311). 
Prismen; F: 74°. 


2-[1-Semicarbazono-heptyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-heptanon-(1)-semicarbazon, 
2’-heptanonaphthone semicarbazone C,gH5;N30, Formel IV. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). 
Krystalle; F: ca. 132°. In Athanol löslich. 


So] 


c ICH = 
I NAuNH-CO-NH, or [CH2].=CH3 
H,C 


IV NY 


2-Methyl-6-hexanoyl-naphthalin, 1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-hexanon-(1), 6’-methyl- 
2’-hexanonaphthone C,„H,,0, Formel V. 
B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit Hexanoylchlorid und AICI, in 


Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3609, 3614). 
F: 66—68°. 


1.6-Dimethyl-4-isopropyl-2-acetyl-naphthalin, 1-[1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthyl-(2)]- 
äthanon-(1), Methyl-[1.6-dimethyl-4-isopropyl-naphthyl-(2)]-keton, 4/-isopropyl-1’,6’-di- 
methyl-2’-acetonaphthone C,,H,;,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalin mit Acetylchlorid und 
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AICI, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Gridenberg, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 59 
N#7 142194371769): 


Prismen (aus A.); F: 78,5—79,5°. 

Überführung in Benzol-pentacarbonsäure durch Erhitzen mit wss. HNO, auf 180 — 190° 
sowie Überführung in 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthoesäure-(2) durch Erwärmen mit 
wss. NaOBr-Lösung auf 40 —50°: Gr., 1. c. S. 71. 


Verbindung mit Pikrinsäure C,H30O - C,RH3N350,. Braungelbe Nadeln (aus A.); 
F: 108—108,5° [korr.]. 


1.6-Dimethyl-2-[1-hydroxyimino-äthyl]-4-isopropyl-naphthalin, 1-[1.6-Dimethyl-4-iso- 
propyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-oxim C,,H,,NO. 
1-[1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 4-isopropyl- 

1',6’-dimethyl-2’-acetonaphthone segtrans-oxime C,H, NO, Formel VII. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 1-[1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Gripenberg, Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A]59 Nr. 14 [1943] 70). 

Krystalle (aus A.); F: 135 —136° [korr.]. 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit PCI, unter Kühlung entsteht 2-Acetamino- 
1.6-dimethyl-4-isopropyl-naphthalin. 


OH 
CH, CH, N 6 | 
5 r CO-CH, Se cn, | 5° 
H;C H,C An 
CH CH 
HC >Chs ELOTF>CH 
vI Sant VIII 


2-0xo-3-benzyliden-bieyelopentyl, 3-Benzyliden-bieyelopentylon-(2), 1-Cyelopentyl- 
3-benzyliden-eyeiopentanon-(2), 3-benzylidenebicyclopentyl-2-one C„HzO. 
(+)-1-Cyclopentyl-3-benzyliden-cyclopentanon-(2) C,H, O vom F: 98°, vermutlich 

(+)-1-Cyclopentyl-3-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclopentanon-(2), Formel VIII. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel (+)-1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclopentanon-(2) (S. 1672). N 

B. Durch 48-stdg. Behandeln von (+)-2-Oxo-bicyclopentyl mit Benzaldehyd in Athanol 
unter Zusatz von wss. NaOH (Plattner, Pfau, Helv. 20 [1937] 1474, 1482). 

Krystalle (aus A.); F: 97—98°. 


6-0x0-7-benzyliden-spiro [4.5] decan, 7-Benzyliden-spiro [4.5] decanon-(6), 7-benzylidene= 
spiro [4,5] decan-6-one C,Hz0. 
7-Benzyliden-spiro [4.5] decanon-(6) C,„H,,O vom F: 75°, vermutlich 7-[Benzyliden- 

(segtrans) ]-spiro [4.5] decanon-(6), Formel IX. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201, 2204. 

B. Durch 3-tägiges Behandeln von Spiro [4.5] decanon-(6) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH (Oudrat-i-Khuda, Ray, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 525, 528). 

Blassgelbe Nadeln (aus PAe.); F: 75°. 


1-0xo-2-benzyliden-decahydro-naphthalin, 1-0xo-2-benzyliden-decalin, 2-Benzyliden- 
octahydro-2H-naphthalinon-(1) C„H.0. 
(+)-1-0xo-2-[benzyliden-(£) ]-(4arH.8atH)-decalin, (+)-1-Oxo-2-[benzyliden-(£)]- 
trans-decalin, (+)-2-E-benzylidene-trans-octahydronaphthalen-1 (2H)-one C,H,,O vom F: 92°, 
vermutlich (+)-1-0xo-2-[benzyliden- (segtrans) ]-trans-decalin, Formel X + Spiegelbild 
(E/TI 343). 

Bezüglich der Konfiguration an der Doppelbindung vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 


20 [1964] 2201, 2204. 
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B. Durch 2-tägiges Behandeln einer äthanol. Lösung von (+)-1-Oxo-cis-decalin mit 
Benzaldehyd und wss. NaOH bei Raumtemperatur (Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 1317, 
1322). 

Krystalle (aus Ae. + PAe); F: 91 —92°. 

Beim Behandeln mit Kalium-tert-butylat in Zert-Butylalkohol unter Stickstoff und an- 
schliessend mit Methyljodid, zuletzt bei Siedetemperatur, sind 4-Oxo-4a-methyl-3-[benz= 
yliden-(segtrans ?)]-cis-decalin (F: 104,5°) und geringere Mengen (+)-4-Oxo-4a-methyl- 
3-[benzyliden-(segtrans ?))-trans-decalin (F: 94°) erhalten worden. 


H2N-CO-NH 


1-Semicarbazono-2-benzyliden-decahydro-naphthalin, 1-Semicarbazono-2-benzyliden- 
decalin, 2-Benzyliden-octahydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarbazon 
RE NO: 
(+)-1-Semicarbazono-2-[benzyliden-(£) ]-(4arH.SatH)-decalin, (+)-1-Semicarb= 
azono-2-[benzyliden-(£) ]-trans-decalin, (+)-2-&-benzylidene-trans-octahydronaphthalen- 
I(2H)-one semicarbazone CH; N;O vom F: 214°, vermutlich (+)-1-Semicarbazono- 
2-[benzyliden-(segtrans) ]-trans-decalin, Formel XI + Spiegelbild. 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton (Johnson, Am. Soc. 65 
M192375.1317,51322): 

Nadeln (aus Me.); F: 212,5 — 214° [korr.; Zers.; im auf 208° vorgeheizten Bad]. 


CH, CHz CH, CH, 
[6) NOH (6) S 
eG er ce 

cl 
III 


1 II 


IV 


2-0x0-1.7.7-trimethyl-3-benzyliden-bieyelo [2.2.1] heptan, 2-0xo-1.7.7-trimethyl-3-benz- 
yliden-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-benzyliden-norbornanon-(2), 3-Benzyliden-bornan-= 
on-(2), 3-Benzyliden-campher C,.H,,0. 

(1R)-1.7.7-Trimethyl-3-[benzyliden- (segtrans) ]-norbornanon-(2), 
(IR)-3-seqtrans-benzylidenebornan-2-one C„,H3,0, Formel I (X =H) (H 407; EI 216; 
E II 346). 

Über die Konfiguration s. Sotiropoulos, Bedos, C.r. [C] 263 [1966] 1392. 

Krystalle (aus A.); F: 95 —96° (Dulou, Bl. Inst. Pin. 1934 129, 138). Orthorhombisch ; 
Raumgruppe P2,2,2, (= Di); aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der 
Elementarzelle: a =8,80Ä; b=12,99ÄA; c =12,44Ä; n=4 (Tournay, Bl. Soc. 
frang. Min. 72 [1949] 295). Piezoelektrizität: Tou. In Tetrachlormethan löslich (Tou.). 

Beim Behandeln mit N,0O, in Petroläther unterhalb 0° bildet sich ein Nitrosit 
[(CrHa0NgO,]x (Krystalle aus PAe.; F: 185 —186°) (Du.). 


a Syst. Nr. 649 / H 406 — 409 2005 


2-Hydroxyimino-1.7.7-trimethyl-3-benzyliden-bicyclo [2.2.1] heptan, 2-Hydroxyimino- 
1.7.7-trimethyl-3-benzyliden-norbornan, 1.7.7 -Trimethyl-3-benzyliden-norbornanon-(2)- 
oxim, 3-Benzyliden-bornanon-(2)-oxim, 3-Benzyliden-campher-oxim CH NO: 
(+)-1.7.7-Trimethyl-3-[benzyliden- (segtrans) ]-norbornanon-(2)-oxim, 
(+)-3-segtrans-benzylidenebornan-2-one oxime C,H, NO, Formel II (X = H) + Spiegelbild. 
Ein Oxim (Tafeln aus A.; F: 200°), dem vermutlich diese Konfiguration zukommt, ist 
aus (+)-1.7.7-Trimethyl-3- [benzyliden-(segtrans) ]-norbornanon-(2) und Hydroxylamin bei 
100° sowie aus (=)-1.7.7-Trimethyl-3-[benzyliden-(segtrans?)]-norbornanthion-(2) (H 408) 
und Hydroxylamin erhalten worden (Sen, J. Indian chem. Soc. 13 [1936] 523, 524, 525). 


2-0xo-1.7.7-trimethyl-3-[2-chlor-benzyliden]-bicyclo [2.2.1]heptan, 2-Oxo-1.7.7-tri- 
methyl-3-[2-chlor-benzyliden]-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-[2-chlor-benzyliden]-nor- 
bornanon-(2), 3-[2-Chlor-benzyliden]-bornanon-(2), 3-[2-Chlor-benzyliden]-campher 
e,,,.C10: 

(1R)-1.7.7-Trimethyl-3-[2-chlor-benzyliden- (segtrans) ]-norbornanon-(2), 
(IR)-3-segtrans-(2-chlorobenzylidene) bornan-2-one C„H4}sClO, Formel I (X = CI). 

Diese Konfiguration kommt der E II 346 als 3- [2-Chlor-benzyliden]-d-campher 

bezeichneten Verbindung zu (Sotiropoulos, Bedos, C.r. [C] 263 [1966] 1392). 


2-0x0-1.7.7-trimethyl-3-[4-chlor-benzyliden]-bicyclo [2.2.1]heptan, 2-0xo-1.7.7-tri= 
methyl-3-[4-chlor-benzyliden]-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-[4-chlor-benzyliden]-nor- 
bornanon-(2), 3-[4-Chlor-benzyliden]-bornanon-(2), 3-[4-Chlor-benzyliden ]-campher 
CrELsCIO: 

(1R)-1.7.7-Trimethyl-3-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]|-norbornanon-(2), 
(IR)-3-segtrans-(4-chlorobenzylidene) bornan-2-one C,;H}sC1O, Formel III. 

Diese Konfiguration kommt der E II 346 als 3-[4-Chlor-benzyliden]-d-campher 

bezeichneten Verbindung zu (Sotiropoulos, Bedos, C.r. [C] 263 [1966] 1392). 


2-Hydroxyimino-1.7.7-trimethyl-3-[2-nitro-benzyliden]-bicyclo [2.2.1] heptan, 2-Hydroxy- 
imino-1.7.7-trimethyi-3-[2-nitro-benzyliden]-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-[2-nitro- 
benzyliden]-norbornanon-(2)-oxim, 3-[2-Nitro-benzyliden]-bornanon-(2)-oxim, 
3-[2-Nitro-benzyliden]-campher-oxim C,,H3oN50;3- 
(+)-1.7.7-Trimethyl-3-[2-nitro-benzyliden- (segtrans) ]J-norbornanon-(2)-oxim, 

(+)-3-segtrans-(2-nitrobenzylidene) bornan-2-one oxime C,HgN:0;, Formel II (X = NO,) 
+ Spiegelbild. 

Eine Verbindung (Nadeln aus A.; F: 199°), der vermutlich diese Konfiguration zu- 
kommt, ist aus (+)-1.7.7-Trimethyl-3-[2-nitro-benzyliden-(segtrans?) |-norbornanthion-(2) 
(s. u.) erhalten worden (Sen, J. Indian chem. Soc. 13 [1936] 523, 525). 


2-Thioxo-1.7.7-trimethyl-3-benzyliden-bicyclo [2.2.1] heptan, 2-Thioxo-1.7.7-trimethyl- 
3-benzyliden-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-benzyliden-norbornanthion-(2), 3-Benzyliden- 
bornanthion-(2), 3-Benzyliden-thiocampher C,,H;uS- 
(+)-1.7.7-Trimethyl-3-[benzyliden- (segtrans) ]-norbornanthion-(2), 

(+)-3-segtrans-benzylidenebornane-2-thione C„,Hz0S, Formel IV (X = H) + Spiegelbild. 

Eine Verbindung (violette Tafeln aus PAe.; F: 105°; in organischen Lösungsmitteln mit 
violetter Farbe und grüner Fluorescenz löslich), der vermutlich diese Konfiguration zu- 
kommt, ist beim Erhitzen von (+)-Thiocampher mit 1 MolNaNH, in Benzol und anschlies- 
senden Behandeln mit 1 Mol Benzaldehyd bei 0° erhalten worden (Sen, J. Indian chem. 
Soe„13 11936] 523, 524): 


2-Thioxo-1.7.7-trimethyl-3-[2-nitro-benzyliden]-bicyclo [2.2.1]heptan, 2-Thioxo- 
1.7.7-trimethyl-3-[2-nitro-benzyliden]-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-[2-nitro-benz= 
yliden]-norbornanthion(2), 3-[2-Nitro-benzyliden]-bornanthion-(2), 3-[2-Nitro-benz- 
yliden]-thiocampher C,H}NO3S- 

(+)-1.7.7-Trimethyl-3- [2-nitro-benzyliden- (segtrans) ]-norbornanthion- (2), 6 
(+)-3-segtrans-(2-nitrobenzylidene) bornane-2-thione CyH1NO3S, Formel IV (X = NO,) 
+ Spiegelbild. ‚up 

Eine Verbindung (blaue Nadeln aus PAe.; F: 135°), der vermutlich diese Konfiguration 
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zukommt, ist beim Erhitzen von (+)-Thiocampher mit 1 Mol NaNH, in Benzol und an- 
schliessenden Behandeln mit 1 Mol 2-Nitro-benzaldehyd bei 0° erhalten worden (Sen, 
J. Indian chem. Soc. 13 [1936] 523, 525). 


Opt.-inakt.9-0xo-2.3.7.9a-tetramethyl-1.4.4a.9a-tetrahydro-fluoren, 2.3.7.9a-Tetramethyl- 
1.4.4a.9a-tetrahydro-fluorenon-(9), 2,3,7,9a-telramethyl-1,4,4a,9a-tetrahydrofluoren-9-one 
&r72,,0.2Eormelsy: 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 2.4.5.4’-Tetramethyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
diphensäure (F: 249°) unter Stickstoff auf 330° (Fieser, Dunn, Am. Soc. 59 [1937] 1021, 
1024). 

Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


H.N-CO-NH 
(6) N 
CH, en, 
> | x 
CHz CHz 
V VI 


9-Semicarbazono-2.3.7.9a-tetramethyl-1.4.4a.9a-tetrahydro-fluoren, 2.3.7.9a-Tetra= 
methyl-1.4.4a.9a-tetrahydro-fluorenon-(9)-semicarbazon, 2,3,7,9a-tetramethyl- 
1,4,4a,9a-tetrahydrofluoren-9-one semicarbazone C,sHs;N 50, Formel VI. 
Opt.-inakt. 2.3.7.9a-Tetramethyl-1.4.4a.9a-tetrahydro-fluorenon-(9)-semicarbazon 

C,H; N;zO vom F: 260°. 

B. Aus opt.-inakt. 2.3.7.9a-Tetramethyl-1.4.4a.9a-tetrahydro-fluorenon-(9) [s. 0.; Roh- 
produkt] (Fieser, Dunn, Am. Soc. 59 [1937] 1021, 1024). 

Gelb; mikrokrystallin; F: 260° [unkorr.; nach Erweichen bei 244°]. 


3.3-Dimethyl-2-phenaecyl-trieyelo [2.2.1.0%°] heptan, 3.3-Dimethyl-2-phenacyl-2.6-cyclo- 
norbornan, 2-[7.7-Dimethyl-2.6-cyelo-norbornyl-(1)]-1-phenyl-äthanon-(1), [7.7-Dis 
methyl-2.6-cyclo-norbornyl-(1)-methyl]-phenyl-keton, (7,7-dimethyltricyclo [2.2.1.0%°] = 
hept-1-yl)methyl phenyl ketone C„H,00, Formel VII. 

B. Neben 2.2-Dimethyl-3-phenacyliden-bicyclo [2.2.1])heptan (E I17 345) beim Er- 
hitzen von 2-[2-Hydroxy-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)]-1-phenyl-äthanon-(1) (F: 86° 
[E 118 170]) mit KHSO, auf 180 — 190° (Asahina, Sano, B. 73 [1940] 747, 750, 751). 

Blättchen (aus Me.); F: 59 —60°. 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts auf Siedetemperatur entsteht 3.3-Di- 
methyl-2-[2.2-diphenyl-vinyl]-tricyclo [2.2.1.0°®]heptan. 


en) CH,=C 
AN 
N-=NH-CO-NH, 
CH, CH3 


CH; CH, 
VII VIII 


3.3-Dimethyl-2-[8-semicarbazono-phenäthyl]-trieyclo [2.2.1.02°] heptan, 3.3-Dimethyl- 
2-[ß-semicarbazono-phenäthyl]-2.6-cyclo-norbornan, 2-[7.7-Dimethyl-2.6-cyclo-nor= 
bornyl-(1) ]-1-phenyl-äthanon-(1)-semicarbazon, [7.7-Dimethyl-2.6-cyclo-norborn- 
yl-(1)-methyl]-phenyl-keton-semicarbazon, (7,7-dimethyltricyclo [2.2.1.0%%) hept-I-yl) = 
methyl Phenyl ketone semicarbazone C}3H55N3O, Formel VIII. 

B. Aus 2-[7.7-Dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl-(1)]-1-phenyl-äthanon-(1) (Asahina, Sano, 
BSH 94012747750 75 

Krystallin; F: 210— 211°. 


12 NOT Syst. Nr. 649 / H 409 2007 


5’- 0x0-1'.27,3'.5'.7’.8’-hexahydro-spiro [eyelopentan-1.6’-eyelopenta [5] naphthalin], 
5-0xo-1.2.3.5.7.8-hexahydro-spiro [benz [f] inden-6.1’-cyclopentan], 2'.3°.7.8-Tetra- 
hydro-1’H-spiro[cyclopentan-1.6-cyclopenta [d]naphthalin]on-(5’), 
2',3°,7,8’-tetrahydrospiro [eyclopentane-1,6’-cyclopenta [b] naphthalen]-5’ (1’H)-one C,,Hz.O, 
Formel IX. 

B. Durch 1t/,-stdg. Erwärmen von 1-[2-(Indanyl-(5))-äthyl]-cyclopentan-carbon- 
säure-(1) mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Sen-Gupta, J. Indian chem. 
Soc. 17 [1940] 183, 185). 

Prismen (aus PAe.); F: 98—99°, 

Überführung in Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.4.5) durch Erwärmen mit alkal. wss. 
KMnO,-Lösung: Sen-Gu. 


HN-CO-NH, 0 
0 N 
IX x XI XII 


12-0x0-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-649-ceyelopenta [a] phenanthren, 
6.7.8.9.11.13.14.15.16.17-Decahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(12), 
6,7,8,9,11,13,14,15,16,17-decahydro-12H-cyclopenta [a] phenanthren-12-one C, „H,O, For- 
mel, 

Opt.-inakt. 12-0x0-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,,„H,,O vom F: 116°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 12-Hydroxy-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
6H-cyclopenta [a] phenanthren (F: 106°) mit CrO, in Essigsäure (Hawthorne, Robinson, 
Soc. 1936 763). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 115 —116,5°. 


12-Semicarbazono-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-64-cyclopenta [a] phenanthren, 
6.7.8.9.11.13.14.15.16.17-Decahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(12)-semi- 
carbazon, 6,7,8,9,11,13,14,15,16,17-decahydro-12H-cyclopenta [a] phenanthren-12-one 
semicarbazone CjgH55N,zO, Formel XI. 
Opt.-inakt. 12-Semicarbazono-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-64-cyclopenta= 

[a]phenanthren C,;H3;N;O vom F: 192°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-0x0-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-6H4-cyclopenta[a]= 
phenanthren (F: 115 —116,5°) (Hawthorne, Robinson, Soc. 1936 763). 

Tafeln (aus wss. Me.); F: 191 —192°. 


1- 0x0-2.3.4.5.6.7.8.9.10.11-decahydro-14-cyelopenta [/] phenanthren, 
2.3.4.5.6.7.8.9.10.11-Decahydro-cyclopenta[l]phenanthrenon-(1), 
2,3,4,5,6,7,8,9,10,11-decahydro-IH-cyclopenta [1] phenanthren-1l-one C,„H,;,0, Formel XII. 

B. Durch 16-stdg. Behandeln von 3-[1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-anthry]l-(9) ]-propion= 
säure mit HF (Badger et al., Soc. 1949 169, 172). Durch Erwärmen von 3-[1.2.3.4.5.6.7.8- 
Octahydro-phenanthryl-(9)]-propionsäure (Ba. et al.) oder von 3-[1.2.3.4.5.6.7.8-Octa- 
hydro-anthryl-(9)]-propionsäure (Badger, Carruthers, Cook, Soc. 1949 2044, 2046) mit 
SOC], auf 50—60° und Behandeln der erhaltenen Säurechloride mit AICl, in Nitrobenzol, 
anfangs unter Kühlung. 

Nadeln (aus PAe.); F: 197—198° (Ba. et al.). Im Hochvakuum bei 130° sublimierbar 
(Ba. et al.). 

Überführung in Benzol-hexacarbonsäure durch Erhitzen mit verd. wss. Salpetersäure 
aut 1807 Ba. erakr1.e. 8.173. 


2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 298° [Zers.]): Ba. et al. 
[Schütt] 
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8. Oxo-Verbindungen C,sH5z,0 


Opt.-inakt. 1-0xo-3- [2.4.5-trimethyl-eyelohexen- (4) -yl]-1-phenyl-propen-(2), 
3-[2.4.5-Trimethyl-eyelohexen-(4)-yl]-1-phenyl-propen-(2)-on-(1), B-[2.4.5-Tri- 
methyl-cyclohexen-(4)-yl]-acrylophenon, 3-(3,4,6-trimethyleyclohex-3-en-1-yl) = 
acrylophenone C}3H550, Formel I. 

Ein Keton (Kp,: 208—209°; Kp,: 185°; Kp,: 176°) dieser Konstitution ist beim 
Behandeln von opt.-inakt. 2.4.5-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) (S. 348) mit 
Acetophenon und methanol. Natriummethylat erhalten worden (].G. Farbenind., U.S.P. 
1891043 [1929)). 


H,C H,C CH, 
H;C en-cn-o) co 
x m 
CH, H,C CH, 


CH, 
I II 


+)-0xo-[2-methyl-eyelohexadien- (4.6) -yl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 
+)-[2-Methyl-eyelohexadien- (4.6) -yl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenylj-keton, (+)-6-methyl= 
cyclohexa-1,3-dien-1-yl 2,3,5,6-tetramethylphenyl ketone CsHs50, Formel 11. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-2-Methyl-cyclohexadien-(4.6)-carbonsäure-(1) mit 
Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Mc Kusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 64). Neben 
anderen Verbindungen bei 6-stdg. Erhitzen von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit 
Methylmagnesiumjodid in Dibutyläther auf 130° und aufeinanderfolgendem Behandeln 
des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, und mit wss. HCl (Fu., McK., Mi., l.c. S. 61). 

Krystalle (aus A.); F: 123—124°. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 350° entsteht 2.3.5.6.2°-Pentamethyl- 
benzophenon. Beim Behandeln mit 12 Mol Brom in Tetrachlormethan ist eine Ver- 
bindung C,H,,Br,O (F: 195 — 196°) erhalten worden. 


en 


1-0xo-4-[2.2.3-trimethyl-eyelopenten-(3)-yl]-1-phenyl-buten-(2), 4-[2.2.3-Trimethyl- 
eyelopenten-(3)-yl]-1-phenyl-buten-(2)-on-(1), y-[2.2.3-Trimethyl-cyclopent-= 
en-(3)-yl]-crotonophenon, 4-(2,2,3-Irimethyleyclopent-3-en-1-yl)-but-2-enophenone 
CEO FRormelilTr 

Ein Keton (Kp,s: 201 — 202°; DZ}: 0,9996; n}: 1,5433) dieser Konstitution von unbe- 
kanntem opt. Drehungsvermögen ist aus nicht näher bezeichnetem «-Campholenaldehyd 
(12.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-acetaldehyd) und Acetophenon erhalten worden 
(Chusnutdinow, UC. Zap. Kazansk. Univ. 100 [1940] 189; C. A. 1943 3749). 


NNH=CO-NK, 
Dee, Ir 


Ra? 
II IV 


l-Semicarbazono-4-[2.2.3-trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-1-phenyl-buten-(2), 
4-[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-1-phenyl-buten-(2)-on-(1)-semicarbazon, 
y-12.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-crotonophenon-semicarbazon, 
4-(2,2,3-trimethyleyclopent-3-en-1-yl) but-2-enophenone semicarbazone CyH,N30, Formel 
IV. 

Ein Semicarbazon (F: 154— 155°) dieser Konstitution von unbekanntem opt. Drehungs- 
vermögen ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden 
(Chusnutdinow, UVC. Zap. Kazansk. Univ. 100 [1940] 189; C.A. 1943 3749). 
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2-Oetanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-oetanon-(1), 2/-octanonaphthone C,sH550, For- 
mel V. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Octanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 311). 

Nadeln (aus A.); F: 56°. Kp,,: 238— 240°; Kp,s: 228 — 230°. 


CHa-[CH2]o-7Chs Shzirhlssehs 
CO-[CH,].-CH @ @ 
f 
1% RvaTı VII 


2-[1-Hydroxyimino-octyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-octanon-(1)-oxim, 
2’-octanonaphthone oxime C,sHs;NO, Formel VI. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-octanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 76°. 


2-[1-Semicarbazono-octyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-octanon-(1)-semicarbazon, 
2’-octanonaphthone semicarbazone CgHs,N;30, Formel VII. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2) ]-octanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 125°. 


3-0xo-4a-methyl-2-benzyliden-decahydro-naphthalin, 3- 0xo-4a-methyl-2-benzyliden- 
decalin, 8&a-Methyl-3-benzyliden-octahydro-1H-naphthalinon-(2) C,sH30. 

(=+)-3-0Oxo-4ar-methyl-2-[benzyliden-(£)]-(8acH)-decalin, (+)-3-Oxo-4a-methyl- 
2-[benzyliden-(£) ]-cis-decalin, (+)-3-£-benzylidene-8a-methyl-cis-octahydronaphthalen- 
2(1H)-one C,3H550, Formel VIII + Spiegelbild. 

Ein Keton (gelbliche Prismen aus A.; F: 85 — 86°), für das diese Konstitution oder auch 
die eines (+)-3-Oxo-4ar-methyl-4-[benzyliden-(£)]-(8acH)-decalins C,H,O 
(Formel IX + Spiegelbild) in Betracht kommt, ist aus (+)-3-Oxo-4ar-methyl-(8acH)- 
decalin (F: ca. 14,5° [S. 449]) und Benzaldehyd erhalten worden (Birch, Robinson, Soc. 
1943 501). 


Hi 
- 
e 
3 ee 
H,C 
Fete rt e 
CH, a 


VIII DS x 


4-0xo-4a-methyl-3-benzyliden-decahydro-naphthalin, 4-0xo-4a-methyl-3-benzyliden- 
decalin, 8a-Methyl-2-benzyliden-octahydro-2H-naphthalinon-(1) C,H,0O. 

a) (-:)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyliden-(8)]-(8acH)-decalin, (+)-4-Oxo- 
4a-methyl-3-[benzyliden-(£)]-cis-decalin, (+)-2-E-benzylidene-Sa-methyl-cis-octahydro- 
naphthalen-1(2H)-one C,sH5,;0 vom F: 105°, vermutlich (+)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyl= 
iden-(segfrans) ]-(8acH)-decalin, Formel X + Spiegelbild. 

Bezüglich der Konfiguration an der Doppelbindung vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 
20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-Oxo-4ar-methyl-(8acH)-decalin mit Benzaldehyd und 
äthanol. NaOH (Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 1317, 1323). Neben geringeren Mengen des 
folgenden Stereoisomeren beim Behandeln von (+)-1-Oxo-2-[benzyliden-(segtrans ?)]- 
trans-decalin (F: 92° [S. 2003]) unter Luftausschluss mit Kalium-iert-butylat in Zert- 
Butylalkohol und anschliessend mit Methyljodid, zuletzt unter Erwärmen (Jo., Am. Soc. 


65 1322). 
Prismen (aus Me.); F: 104— 105° [korr.] (Jo., Am. Soc. 65 1323). 
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Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton bei 2—4° bilden sich Benzoesäure und 
3-[2t-Methyl-2c-carboxy-cyclohexyl-(r)]-propionsäure (Johnson, Am. Soc. 66 [1944] 215). 
Beim Behandeln einer gekühlten Lösung in Tetrachlormethan mit Chlor, Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit äthanol. Natriumäthylat und anschliessenden Erhitzen mit wss.- 
äthanol. HCl entsteht 4-Oxo-4ar-methyl-3£-benzoyl-(8acH)-decalin (Kupfer(II)-Salz, 
B22150- 153 2Zers.])] 0.0,080.,50C40551323): 

b) (+)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyliden-(£) ]-(8atH)-decalin, (+)-4-Oxo-4a-methyl- 
3-[benzyliden-(£) ]-trans-decalin, (+)-2-E-benzylidene-Sa-methyl-trans-octahydronaphthalen- 
1(2H)-one C]s3H,;0 vom F: 94°, vermutlich (+)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-(SarH)-decalin, Formel XI + Spiegelbild. 

Bezüglich der Konfiguration an der Doppelbindung vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 
20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-Oxo-4ar-methyl-(8atH)-decalin mit Benzaldehyd und 
äthanol. NaOH (Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 1317, 1324). Bildung aus (+)-1-Oxo- 
2-[benzyliden-(segtrans ?)]-trans-decalin (F: 92°) s. bet dem vorangehenden Stereo= 
isomeren. 

Tafeln (aus Me.); F: 93,5 —94° (Jo., Am. Soc. 65 1322). 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton bei 2 —4° werden Benzoesäure und 3-[2c-Methyl- 
2i-carboxy-cyclohexyl-(r)]-propionsäure erhalten (Johnson, Am. So. 66 [1944] 215). 
Beim Behandeln einer gekühlten Lösung in Tetrachlormethan mit Chlor, Erhitzen des 
Reaktionprodukts mit äthanol. Natriumäthylat und anschliessenden Erhitzen mit wss. 
HCl bildet sich 4-Oxo-4ar-methyl-3&£-benzoyl-(8aiH)-decalin (Kupfer (II)-Salz, F: 235° 
BIS 288 Z1ZersaN Vor Am. Soean521523)5 


H 
H,C 
om | . 
H,N-CO-NH H,N-CO-NH 
XI XII XIII 


4-Semicarbazono-4a-methyl-3-benzyliden-decahydro-naphthalin, 4-Semicarbazono- 
4a-methyl-3-benzyliden-decalin, 8a-Methyl-2-benzyliden-octahydro-2H-naph- 
thalinon-(1) CsH,N30. 

a) (+)-4-Semicarbazono-4ar-methyl-3-[benzyliden-(£) ]-(8acH)-decalin, 
(+)-4-Semicarbazono-4a-methyl-3-[benzyliden-(£) ]-cis-decalin, (+)-2-£-benzylidene- 
8a-methyl-cis-octahydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone CyH,,N;O vom F: 192°, 
vermutlich (+)-4-Semicarbazono-4ar-methyl-3-[benzyliden-(segtrans) ]-(SacH) -decalin, 
Formel XII + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyliden- (segtrans ?)]-(8acH)-decalin vom F: 105° 
(Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 1317, 1323). 
Prismen (aus Me.); F: 191 —192° [korr.; Zers.]. 

b) (+)-4-Semicarbazono-4ar-methyl-3-[benzyliden-(£) ]-(8atH7)-decalin, 
(+)-4-Semicarbazono-4a-methyl-3-[benzyliden-(£) ]-frans-decalin, (+)-2-&-benzylidene- 
Sa-methyl-trans-octahydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone CjHz,Nz;O vom F: 210°, 
vermutlich (+)-4-Semicarbazono-4ar-methyl-3-[benzyliden- (segfrans) ]-(8a#H)-decalin, 
Formel XIII + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-4-Oxo-4ar-methyl-3-[benzyliden- (segtrans ?)]-(8atH)-decalin vom F: 94° 
(Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 1317, 1322). 
Prismen (aus Me.); F: 209—210° [korr.; Zers.]. 


5-0xo-1.1.3-trimethyl-3-[indenyl-(1)]-eyelohexan, 1.1.3-Trimethyl-3-[indenyl-(1)]- 
eyelohexanon-(5), 3-(inden-1-yl)-3,5,5-trimethyleyclohexanone C,3H350, Formel I. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus PAe.; F: 90—91°), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, ist beim Erwärmen von Isophoron (S. 283) mit Inden und methanol. 
KOH erhalten worden (Resinous Prod. & Chem. Co., U.S.P. 2364056 [1943]). 
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5°- 0x0-2'.3'.5’.6°.7'.8’-hexahydro-spiro [eyelohexan-1.1’-eyelopenta [5] naphthalin], 
5-0x0-2.3.5.6.7.8-hexahydro-spiro [benz [f] inden-1.1’-eyclohexan], 2'.37.7°.8-Tetra= 
hydro-6’4-spiro[cyclohexan-1.1”-cyclopenta[b]naphthalin]on- (0% 
37,6",7’,8’-tetrahydrospiro[cyclohexane-1,1’-cyclopenta [b]naphthalen]-5’(2’H)-one C,H s0, 
Formel II, und 8°-0xo-2'.3’.5’.6'.7'.8’-hexahydro-spiro [eyelohexan-1.1’-eyelopenta [5] = 
naphthalin], 8-0x0-2.3.5.6.7.8-hexahydro-spiro [benz [f] inden-1.1’-cyclohexan], 
2'.37.5°.6°-Tetrahydro-7’H-spiro[cyclohexan-1.1’-cyclopenta[b] naphthalin ]- 
on-(8°), 27,3°,57,6-tetrahydrospiro[cyclohexane-1,1’-cyclopenta [b]naphthalen])-8’(7’H)-one 
G,H550, Formel III. 

Ein Keton (Nadeln aus Me.; F: 109—110°; bei 120°/0,001 Torr sublimierbar), für das 
eine dieser beiden Formeln in Betracht kommt, ist beim Erhitzen von 5’(oder 6°)-[3-Carb- 
oxy-propyl]-2’.3’-dihydro-spiro [cyclohexan-1.1’-inden] (F: 105—107°) mit 90 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf 100° erhalten worden (Cook, Hewett, Robinson, Soc. 1939 168, 173): 

Beim Erhitzen mit verd. wss. Salpetersäure auf 170 — 180° entsteht Benzol-tetracarbon= 
säure-(1.2.4.5). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Erhitzen des 
nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Platin auf 300° bildet sich 
S(oder 8)-Methy]l-2.3-dihydro-spiro [benz [f]inden-1.1’-cyclohexan] (F: 109—110°). 


A CH, 
Ai 
o 
CH, 
0 O 
I II EEE IV 


7-0x0-1.2.3.4.7.72.8.9.10.11.11a.12-dodecahydro-benz [a] anthracen, 
1.2.3.4.8.9.10.11.11a.12-Decahydro-7aH-benz[aJanthracenon-(7), 
2,3,4,7a,8,9,10,11,11a,12-decahydrobenz [a] anthracen-7(1H)-one C,3H550, Formel IV. 

Opt.-inakt. 7-0xo0-1.2.3.4.7.72.8.9.10.11.11a.12-dodecahydro-benz [a] anthracen 
C,sH2:0 vom F: 173°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(1)-methyl]- 
cyclohexan-carbonsäure-(1) (F: 161°) mit HF (Fieser, Novello, Am. Soc. 64 [1942] 802, 
807). 

Nadeln (aus Acn.); F: 172,1 —173,6° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver wird Benz [a]anthracen erhalten. 


8-0x0-1.2.3.4.42.5.6.8.9.10.11.12b-dodecahydro-benz [a] anthracen, 
1.2.3.4.42.5.6.10.11.12b-Decahydro-9H-benz[a]Janthracenon-(8), 
2,3,4,4a,5,6,9,10,11,12b-decahydrobenz [a] anthracen-8(1H)-one C,3H,50, Formel V. 

Opt.-inakt. 8-0xo-1.2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11.12b-dodecahydro-benz [a] anthracen 
C,s4:0 vom F: 121°. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 4-[4b.5.6.7.8.8a.9.10-Octahydro-phenanthryl-(3) ]- 
buttersäure (F: 81—83°) mit wss. H,SO, auf 100° (Cook, Haslewood, Soc. 1935 767). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 120—121° (Cook, Ha.). 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink bildet sich 1.2.3.4.4a.3.6.8.9.10.- 
11.12b-dodecahydro-benz [a]anthracen (F: 88°) (Cook, Ha.). Beim Behandeln mit Athyl- 
magnesiumbromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts mit KHSO, auf 160° und anschliessend mit Platin auf 300° entsteht 8-Athyl- 
benz [a]anthracen (Cook, Robinson, Goulden, Soc. 1937 393, 394). Beim Behandeln mit 
Allylmagnesiumbromid in Äther und kurzen Erhitzen des nach der Hydrolyse isolier= 
ten Reaktionsprodukts auf 155 —160° wird 8-Allyl-1.2.3.4.4a.5.6.10.11.12b-decahydro- 
benz [a]anthracen (Kp,,.: 174°) erhalten (Cook, Ha.). 
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12-0xo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen, 
4b.6a.7.8.9.10.102.10b.11.12-Decahydro-5H-chrysenon-(6), 
4b,6a,7,8,9,10,10a,106,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one C]s3H350, Formel VI. 

a) Opt.-inakt. 12-0xo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen C,;H,,O 
vom F: 148°, 

B. Durch Behandeln der opt.-inakt. 1.2.3.4.44.4b.5.6.10b.11.12.12a-Dodecahydro- 
chrysenole-(12) vom F: 135° oder vom F: 115° mit CrO, in Essigsäure (Peak, Robinson, 
Soc. 1936 759, 762). Durch Hydrierung von opt.-inakt. 12-Oxo-1.2.3.4.44.4b.5.6.12.12a- 
decahydro-chrysen (F: 200—200,5°) in Äthylacetat an Palladium/Strontiumcarbonat 
(Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1583; s.a. Peak, Ro., Soc. 1936 761). 

Krystalle (aus A.); F: 147—148° (Peak, Ro., Soc. 1937 1583). 

Beim Behandeln mit Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol und Äther und an- 
schliessend mit Methyljodid wird 6-Oxo-6a-methyl-4b.5.6.64.7.8.9.10.102.10b.11.12-do- 
decahydro-chrysen (F: 122,5°) erhalten (Peak, Ro., Soc. 1937 1584). 


b) Opt.-inakt. 12-0xo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12&3-dodecahydro-chrysen C,sH30 
vom F: 88°. 

B. Neben dem vorangehenden Stereoisomeren bei der Hydrierung von opt.-inakt. 
12-Ox0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen (F: 200—200,5°) in Methanol an 
Palladium/Strontiumcarbonat und Behandlung des Reaktionsprodukts mit CrO, in 
Essigsäure; Trennung der Stereoisomeren über die Oxime (Peak, Robinson, Soc. 1937 
1581, 1583). 

Prismen (aus A.); F: 87—88°. 


c) Opt.-inakt. 12-0xo0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a- ee chrysen C,,H50 
vom F: 115°. 

B. Durch Behandeln der opt.-inakt. 1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-Dodecahydro- 
chrysenole-(12) vom F: 163° oder vom F: 156° mit CrO, in Essigsäure (Peak, Robinson, 
Soc. 1937 1581, 1583). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 114—115°. 

Beim Erwärmen mit NaNH, in Benzol und Behandeln der erhaltenen Natrium- 
Verbindung mit Wasser bildet sich das unter a) beschriebene Stereoisomere vom F: 148°. 


H,N-CO- NH 
VI vIl VIII 


12-Hydroxyimino-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen, 
4b.6a.7.8.9.10.10a.10b.11.12-Decahydro-5H-chrysenon-(6)-oxim, 
40,6a,7,8,9,10,10a,10b,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one oxime C,H; NO, Formel VII. 
a) Opt.-inakt. 12-Hydroxyimino-1.2.3.4.44.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen 
C,H, NO vom E: 221°. 
B. Aus opt.-inakt. 12-Ox0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen vom 
F: 148° (Peak, Robinson, Soc. 1936 759, 762). 
Nadeln (aus A.); F: 220—221° [Zers.] (Peak, Ro., Soc. 1936 762). In kalter konz. 
wss. Salzsäure fast unlöslich (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1583). 
b) Opt.-inakt. 12-Hydroxyimino-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen 
C,H,;;NO vom F: 187°. 
B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen vom 
F: 88° (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1583). 
Prismen (aus A.); F: 186—187,5°. In kalter konz. wss. Salzsäure löslich. 
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c) Opt.-inakt. 12-Hydroxyimino-1.2.3.4.42.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen 
C,sH3;NO vom F: 167°. 
B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-1.2.3.4.44.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen vom 
F: 115° (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1583). 
Nadeln (aus A.); F: 166 — 167°. 


12-Semicarbazono-1.2.3.4.42.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen, 
4b.6a.7.8.9.10.102.10b.11.12-Decahydro-5H-chrysenon-(6)-semicarbazon, 
4b,6a,7,8,9,10,10a,10b,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one semicarbazone Cj9Hs,Ns0, Formel 
VIII. 
12-Semicarbazono-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen CHENZO 

vom F: 233°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen vom 
F: 148° (Peak, Robinson, Soc. 1936 759, 762, 1937 1581, 1583). 

Prismen (aus A.) (Peak, Ro., Soc. 1936 762). F: 231 —233° (Peak, Ro., Soc. 1937 1583). 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung wird 1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.- 
12.12a-Dodecahydro-chrysen vom F: 83—84° erhalten (Peak, Ro., Soc. 1937 1584). 


1-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12-dodecahydro-triphenylen, 3.4.5.6.7.8.9.10.11.12-Deca= 
hydro-2H-triphenylenon-(1), 3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-decahydrotriphenylen-1(2H)-one 
C,,H250, Formel IX. 

B. Aus 4-[1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-phenanthryl-(9)]-buttersäure durch Erwärmen mit 
80 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (van de Kamp, Burger, Mosettig, Am. Soc. 60 [1938] 
1321, 1322) oder durch Behandeln mit HF (Badger, Carvuthers, Cook, Soc. 1949 2044, 
2046). Durch Behandeln von 4-[1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-anthryl-(9) ]-buttersäure mit 
HF (Ba., Ca., Cook). Durch Behandeln von 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12-Dodecahydro- 
triphenylen mit CrO, in 80 %ig. wss. Essigsäure (v.d. Kamp, Bu., Mo.). 

Nadeln (aus A.); F: 222 —222,5° (v.d. Kamp, Bu., Mo.), 222° (Ba., Ca., Cook). 


11-0xo-7-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren, 
7-Methyl-1.2.3.4.12.13.14.15.16.17-decahydro-cyclopenta[a]phenanthren-= 
on-(11), 7-methyl-1,2,3,4,12,13,14,15,16,17-decahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren- 
1l-one C,H50, Formel X. 

Opt.-inakt. 11-0x0-7-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,,O vom F: 103°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. [2-(3-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2))- 
cyclopentyl]-essigsäure (F: 121°) mit PCI, in Benzol bei 20° und anschliessend mit SnCl, 
bei 0° (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 4b [1949] 6975)% 

Prismen (aus Acn.+A.); F: 102 —103°. UV-Spektrum (Ae.): Bu., Da., v. Dr.,1.c.S.71. 


[6) 
5 CH,0 
( > | eo 
CH, 
18 x 


2 XI XII 


17-0xo-13-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-eyelopenta [a] phenanthren 
CO: 

a) (+)-17-Oxo-13r-methyl-(14cH)-2.3.4.11.12.1 3.14. 15.16.17-decahydro-1H-cyclo= 
penta [a] phenanthren, rac-17-0xo-13-methyl-13«-gonatrien- (5.7.9), rac-13a-Östra- 
trien-(5.7.9)-on-(17), rac-l 3«-Östratrien-(B)-on-(17), rac-13u-estra-5,7,9-trien-17-one 
C,sH3,0, Formel XI + Spiegelbild (in der Literatur auch als pL-1.2.3.4-Tetrahydro- 


isoequilenon-(17) bezeichnet). a4 . 
Über die Konfiguration s. Bachmann, Dreiding, Stephenson, Am. Soc. 73 951172763 
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B. Durch Erhitzen von rac-17-Oxo-13«-östratrien-(5.7.9)-carbonsäure-(16&)-methylester 
vom F: 125° mit Essigsäure und wss. HCl (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 
33D)r 

Prismen (aus Me.); F: 72—73° (Ba., Mo.). Kpy,os: 100° (Ba., Mo.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 210° (Ba., Mo.) sowie beim Erhitzen mit Palladium/ 
Kohle unter Stickstoff auf 250° (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschr. [Basel 1949] 
S. 50, 54) entsteht rac-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17). Beim Erhitzen mit Palladium/ 
Kohle auf 350° wird 2-Methyl-1-äthyl-phenanthren erhalten (Ba., Dr.). 


b) (135)-17-Oxo-13r-methyl-(142H) -2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclo= 
penta[a] phenanthren, 17-0xo-13-methyl-gonatrien-(5.7.9), Östratrien-(5.7.9)-on-(17), 
Östratrien-(B)-on-(17), estra-5,7,9-trien-17-one CsH550, Formel XII (in der Literatur 
auch als D-1.2.3.4-Tetrahydro-equilenon-(17) bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Östratrien-(5.7.9)-ol-(178) mit CrO, in 80 %ig. wss. Essigsäure 
(Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3314, 3316). 

Nadeln (aus Me.); F: 107—109° (Ma., Ro.): [“ Hi 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 250° unter Stickstoff entsteht 14ß-Östra= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschr. [Basel 1949] S. 50, 55). 


c) (+)-17-Oxo-13r-methyl-(14M9) -2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclo= 
penta[a]phenanthren, rac-17-Oxo-13-methyl-gonatrien-(5.7.9), rac-Östratrien-(5.7.9)- 
on-(17), rac-Östratrien-(B)-on-(17), rac-estra-5,7,9-trien-17-one C,3H,,0, Formel XII + 
Spiegelbild (in der Literatur auch als pr-1.2.3.4-Tetrahydro-equilenon-(17) be- 
zeichnet). 

Über die Konfiguration s. Bachmann, Dreiding, Stephenson, Am. Soc. 7,352.119510827165> 

B. Durch Erhitzen von rvac-17-Oxo-östratrien-(5.7.9)-carbonsäure-(16&)-methylester 
vom F: 122° mit Essigsäure und wss. HCl (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 
999). 

Prismen (aus Me.); F: 114—115° [Vakuum] (Ba., Mo.). Kpy,o: 110° (Ba., Mo.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 210° entsteht rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) 
(Ba., Mo.). Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 250° bildet sich rac-13«-Östra= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17); beim Erhitzen mit Palladium auf 350° wird 2-Methyl-1-äthyl- 
phenanthren erhalten (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschr. [Basel 1949] S. 50, 55). 


17-Hydroxyimino-13-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 1H-cyclopenta [a] 
phenanthren C,sH,;NO. 


(135) -17-Hydroxyimino-13r-methyl- (149) -2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
1H-cyclopenta[a] phenanthren, Östratrien-(5.7.9)-on-(17)-oxim, estra-5,7,9-trien-17-one 
oxime C,sH,;NO, Formel XIII. 

B. Aus Östratrien-(5.7.9)-on-(17) (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3314, 3316). 
Nadeln (aus Acn.); F: 203—205° [Zers.]. 


OH HN-CO-NH, HN-CO-NH, 
| 
CH,N Ch;\\ CH, N 


XIII XIV XV 


17-Semicarbazono-13-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C.,Hs,N 30. 


a) (+)-17-Semicarbazono-13r-methyl-(14cH) -2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
Er eD nale] phenanthren, rac-13«-Östratrien-(5.7.9)-on- (17)-semicarbazon, 
rac-13a-estra-5,7,9-trien-17-one semicarbazone C,yH,,N3O, Formel XIV + Spiegelbild. 

B. Aus vac-13«-Östratrien-(5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944 553, 
DOD)R 
Prismen (aus A.); F: 243 — 244°. 
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b) (+)-17-Semicarbazono-13r-methyl-(14#H4)-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, rac-Östratrien- (5.7.9)-on-(17)-semicarbazon, rac-estra- 
5,7,9-trien-17-one semicarbazone C},H3;N,O, Formel XV + Spiegelbild. 

B. Aus rac-Östratrien-(5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 555). 
Krystalle; F: 274—275° [Vakuum]. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


6-0xo-1-methyl-2-äthyl-4-isopropenyl-5-benzyliden-ceyclohexan, 1-Methyl-2-äthyl-4-iso- 
propenyl-5-benzyliden-eyclohexanon-(6), 3-benzylidene-6-ethyl-p-menth-S-en-2-one 
C,H,,0, Formel I.« 

Ein Keton (Kp,s: 200— 202°) dieser Konstitution von unbekanntem opt. Drehungsver- 
mögen ist aus 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyliden-cyclohexen-(6)-on-(2) (Kps: 205° bis 
207°; „Benzylidencarvon‘) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen beim Erwärmen 
mit Äthylmagnesiumbromid in Äther erhalten worden (Maxim, Zugravescu, Teodorescu, 
Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 27; C.A. 1944 5496). 


HC 
C=CH, ls) 
aan 5 
H,C-CH, GB | 
I 4 
HC ) 
I II IT 


2-Nonanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-nonanon-(1), 2’-nonanonaphthone C,H 50, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Nonanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 

Krystalle (aus A.); F: 58°. Kp,,: 237 — 238°. 


2-[1-Hydroxyimino-nonyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-nonanon-(1)-oxim, 
2’-nonanonaphthone oxime C,,H5,NO, Formel III. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-nonanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 79°. 


2-[1-Semicarbazono-nonyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-nonanon-(1)-semicarbazon, 
2’-nonanonaphthone semicarbazone C,H5,N;0, Formel IV. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-nonanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 112°. 


le Ber, 


C 
SNNH-CO-NH, ) NOH 


IV V VI 


+)-2-0xo-3-benzyl-bieyelohexyliden, (+)-3-Benzyl-bieyclohexylidenon- (2), (+)-3-Benzyl- 

1-eyelohexyliden-eyelohexanon- (2), (+)-3-benzylbicyclohexyliden-2-one C;H,OsBRormellV. 
Ein Keton, dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist neben anderen Verbindungen 

beim Behandeln von Cyclohexanon mit NaNH, in Äther und anschliessend mit Benzyl= 

bromid erhalten worden (Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1513). 

Als Oxim (S. 2016) isoliert. 


128 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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(+)-2-Hydroxyimino-3-benzyl-bicyclohexyliden, (+) -3-Benzyl-bicyclohexylidenon- (2)- 
oxim, (+)-3-Benzyl-l-cyclohexyliden-cyclohexanon-(2)-oxim, (+)-3-benzylbicyclohexyl= 
iden-2-one oxime CyHs,NO, Formel VI. 

Ein Oxim (Krystalle aus A.; F: 198—199°), dem diese Konstitution zugeschrieben 
wird, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden 
(Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1513). 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit 10 %ig. wss. Schwefelsäure auf 150° erfolgt keine Ver- 
änderung. 


7-0xo-8-benzyliden-spiro [5.6] dodecan, 8-Benzyliden-spiro [5.6] dodecanon-(7), 
8-benzylidenespiro [5.6] dodecan-7-one CuHzO. 
8-Benzyliden-spiro [5.6] dodecanon-(7) C,;H,,O vom F: 123°, vermutlich 8-[Benz= 

yliden-(segfrans) ]-spiro [5.6] dodecanon-(7), Formel VII. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201, 2204. 

B. Durch Behandeln von Spiro [5.6] dodecanon-(7) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. 
KOH (Qudrat-i-Khuda, Ray, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 525, 531). 

Blassgelbe Nadeln (aus PAe.); F: 123°. 


VII VIII IX 


2-0x0-6.10-dimethyl-1-benzyliden-spiro [4.5] decan, 6.10-Dimethyl-1-benzyliden-spiro= 
[4.5] deeanon-(2) C,Hs,O und 3-0xo-6.10-dimethyl-2-benzyliden-spiro [4.5] decan, 
6.10-Dimethyl-2-benzyliden-spiro [4.5] decanon-(3) C,,Hz0. 
(5s)-6.10-Dimethyl-1-[benzyliden-(£)]-spiro [4.5] decanon-(2), 6c.10c-Dimethyl- 
1-[benzyliden-(£) ]-(5rC!)-spiro [4.5] decanon-(2), (5s)-6,10-dimethyl-1-E-benzylidene= 
spiro [4.5] decan-2-one C}gH 5,0, Formel VIII, und (5s)-6.10-Dimethyl-2-[benzyliden-(£)]- 
spiro [4.5]decanon-(3), 64.101-Dimethyl-2-[benzyliden-(£) ]-(5rC!) -spiro [4.5] decan= 
on-(3), (5s)-6,10-dimethyl-3-&-benzylidene spiro [4.5] decan-2-one C},H5,ı0, Formel IX. 

Ein ursprünglich als 2-Oxo-4.8-dimethyl-1-benzyliden-decahydro-azulen 
angesehenes Keton (Nadeln aus Me.; F: 72 — 73°), für das wahrscheinlich eine dieser beiden 
Formeln in Betracht kommt (s. diesbezüglich Marshall, Johnson, Am. Soc. 89 [1967] 2750), 
bildet sich beim Behandeln von (5s)-6.10-Dimethyl-spiro [4.5] decanon-(2) (?) (S. 476) 
mit Benzaldehyd und äther. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure 
und Natriumacetat (Pfau, Plattner, Helv. 23 [1940] 768, 787). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit wss. H,O, und wss. NaOH sind Benzoesäure und eine Verbindung 
C,H3,00, (F: 183— 184° [Zers.]) erhalten worden (Pfau, Pi.). 


7-0x0-1.4-dimethyl-6-benzyliden-decahydro-azulen, 3.8-Dimethyl-6-benzyliden- 
octahydro-4Y4-azulenon-(5) CaHz„O. 

(3a,5)-7-Oxo-14.41-dimethyl-6-[benzyliden-(£) ]-(3arf#.8a cH)-decahydro-azulen, 
(3aS)-6-8-benzylidene-3t,8t-dimethyl-(3arH,8acH)-octahydroazulen-5(4H)-one C},H,,0, For- 
melX. 

Ein Keton (Blättchen aus A.; F: 149° [korr.]; [@]p: +124,1° [A.;c = 0,5]), dem ver- 
mutlich diese Konstitution zukommt, bildet sich beim Behandeln von (3a,S)-7-Oxo-11.4t-di= 
methyl-(3arH.8acH)-decahydro-azulen mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH 
(Plattner, Magyar, Helv. 25 [1942] 581, 586). 
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Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit wss. H,O, und wss. NaOH sind Benzoesäure und eine vermutlich als 
(15)-17-Methyl-2c-carboxymethyl-3c-[(S)-1-methyl-2-carboxy-äthyl]-cyclopentan zu for- 
mulierende Verbindung C,H,0, (F: 186—187°) erhalten worden. 


RL XI 


7-0x0-1.4a-dimethyl-6-benzyliden-decahydro-naphthalin, 7-0xo-1.4a-dimethyl-6-benz= 
yliden-decalin, 44.8-Dimethyl-3-benzyliden-octahydro-1H-naphthalinon-(2) 
C,H,,O. 

(4a R)-7-Oxo-1c.4ar-dimethyl-6-[benzyliden-(E)]-(8atH)-decalin, (AaR)-3-£-benzyl= 
idene-4ar,Sc-dimethyl-(SatH)-octahydronaphthalen-2(1H)-one CH5,0, Formel XI. 

Ein Keton (Krystalle aus Me.; F: 141 —143° [korr.]; [«]o: +20,6° [A.;c = 8]), für 
das diese Konstitution oder auch die eines (4daR)-7-Oxo-1c.4ar-dimethyl-8-[benz= 
yliden-(£)]-(8a{H)-decalins C,H,,O (Formel XII) in Betracht kommt, ist beim Er- 
wärmen von (4aR)-7-Oxo-1c.4ar-dimethyl-(8a2H)-decalin mit 1 Mol Benzaldehyd und 
wss.-äthanol. KOH erhalten worden (Ruzicka, Plattner, Fürst, Helv. 25 [1942] 1364, 
1371). 


6-0xo-6a-methyl-4b.5.6.62.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro-chrysen, 
6a-Methyl-4b.6a.7.8.9.10.102.10b6.11.12-decahydro-54-chrysenon-(6), 
6a-methyl-4b,6a,7,8,9,10,10a,10b,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one [C H10, Formel XIII. 

Opt.-inakt. 6-0xo-6a-methyl-4b.5.6.62.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro-chrysen 
C5;H,,0 vom'E: 122°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 12-0x0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodeca= 
hydro-chrysen (F: 148°) mit Kalium-Zert-butylat in Zert-Butylalkohol und Ather und mit 
Methyljodid, zuletzt unter Erwärmen (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1584). 

Prismen (aus A.); F: 122 —122,5°. 


HC u HC N aus ) 
OH HN-CO-NH, 
xIll XIV XV 


6-Hydroxyimino-6a-methyl-4b.5.6.6a.7.8.9.10.102.10b.11.12-dodecahydro-chrysen, 
6a-Methy1-4b.6a.7.8.9.10.10a.10b.11.12-decahydro-5H-chrysenon-(6)-oxim, 
6a-methyl-4b,6a,7,8,9,10,10a,10b,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one oxime C,H,NO, For- 
mel XIV. 

Opt.-inakt. 6-Hydroxyimino-6a-methyl-4b.5.6.6a.7.8.9.10.10a.10b.1 1.12-dodecahydro- 


chrysen C,,H,,;NO vom F: 224°, 
B. Aus opt.-inakt. 6-Oxo-6a-methyl-4b.5.6.62.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro- 


chrysen (F: 122—122,5°) (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1584). 
Nadeln (aus A.); F: 222—224°. 
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6-Semicarbazono-6a-methyl-4b.5.6.6a.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro-chrysen, 
6a-Methyl-4b.6a.7.8.9.10.102.10b.11.12-decahydro-5H-chrysenon-(6)-semi- 
carbazon, 6a-methyl-4b,6a,7,8,9,10,10a,10b,11,12-decahydrochrysen-6(5H)-one semicarb- 
azone C,H, N;30, Formel XV. 


Opt.-inakt. 6-Semicarbazono-6a-methyl-4b.5.6.6a.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodeca= 
hydro-chrysen C,,H5,;N;3O vom F: 247°. 
B. Aus opt.-inakt. 6-Oxo-6a-methyl-4b.5.6.6a.7.8.9.10.102.10b.11.12-dodecahydro- 
chrysen (F: 122—122,5°) (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1584). 
Nadeln (aus A.); F: 245 —247°. 
Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 180° entsteht 6a-Methyl-4b.5.6.6a.= 
7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro-chrysen (F: 87 —87,5°). 


10. Oxo-Verbindungen C,,H 5,0 


9-0xo-3.7-dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyelohexadien- (4.6) -yl]-nonatetraen- (1.3.5.7), 
3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyelohexadien- (4.6)-yl]-nonatetraen-(1.3.5.7)-al-(9), 
3.4-Didehydro-retinal, Retinen,, Retinin,, Vitamin-A,-aldehyd C,H30. 

Die Stellungsbezeichnung bei von Retinal abgeleiteten Namen entspricht der bei 
“ Retinol verwendeten (s. E III 6 2787, Formel IV). 

Neuere zusammenfassende Darstellungen über die folgenden Stereoisomeren: L. Zech- 
meister, Cis-trans Isomeric Carotenoids, Vitamins A, and Arylpolyenes [Wien 1962] S. 122, 
125, 142; Wald, Vitamins Hormones 18 [1960] 417. 


a) 3.7-Dimethyl-11-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]- ee (1.3£.51.7t) - 
al-(9), 3.4-Didehydro-[77.97.11#.137] retinal, 3.4-Didehydro-all-trans-retinal, 3,4-didehydro- 
all-trans-retinal C5,,H5,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 3.4-Didehydro-all-trans-retinol (E III 6 3075) in Petroläther 
mit Mangan(IV)-oxyd (Salah, Morton, Biochem. J. 43 [1948] Pr. LVI; vgl. Morton, 
Salah, Stubbs, Biochem. J. 40 [1946] Pr. LIX; Nature 159 [1947] 744; Farrar et al., 
Soc. 1952 2657, 2667; Cama et al., Biochem. J. 52 [1952] 535, 536, 537). 

Orangerote Prismen (aus Pentan) (Fa. etal.). F: 78—79° (Schwieter et al., Helv. 45 
[1962] 528, 539), 77—78° (Fa. etal.), 77° (Sa., Mo.). Absorptionsspektrum (A.; 260 bis 
440 mu): Fa. et al., 1.c. S. 2660, 2661; Absorptionsmaximum (A.): 401 mu (Sch. et al.); 
Absorption von Lösungen in Petroläther, Chloroform und Äthanol im sichtbaren Gebiet: 
Sa., Mo. IR-Spektrum (3—16 u): Fa. et al., l.c. S. 2663, 2664. 

Überführung in 3.4-Didehydro-all-trans-retinol durch Erhitzen mit Isopropylalkohol 
und Aluminiumisopropylat sowie durch Behandeln mit LiAIH, in Äther: Cama et al., 
l.c. S. 543; durch enzymatische Reduktion: Wald, Sci. 109 [1949] 482. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 197—199° [korr.]): Fa.etal.; Oxim und Semi- 
carbazon s. S. 2019. Farbreaktion beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform: Sa., Mo.; 
Cama et.al., l.c. S. 538. 


HC CH, HM Cha 


HC Ch, Te A Bar ner Se 
| | 

c c c & CHO H c H 

| | 
CH, H H H R nr H 
| 
HCo 
I II 


b) 3.7-Dimethyl-1#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetraen-(1.3c.51.7t)- 
al-(9), 3.4-Didehydro-[7#.9c.11#.13t]retinal, 3.4-Didehydro-9-cis-retinal, 3,4-dide- 
hydro-9-cis-retinal C,,H,0, Formel II. 

Über diese Verbindung (F: 54—56°; Amax [A.]: 315 mu und 391 mu) s. Schwieter et al., 
Helv. 45 [1962] 528, 540; v. Planta et al., Helv. 45 [1962] 548, 550. 
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c) 3.7-Dimethyl-14-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetra- 
en-(1.34.5c.7#)-al-(9), 3.4-Didehydro-[7.9#.11c.13] retinal, 3.4-Didehydro-11-cis- 
retinal, 3,4-didehydro-11-cis-retinal C,,H55,0, Formel III. 

Vorkommen in der Retina von Fischen: Wald, J. gen. Physiol. 22 [1939] 775, 778; vgl. 
Wald, Vitamins Hormones 18 [1960] 417, 419. 

Nicht krystallin (/sler, Rüegg, Schwieter, Chimia 15 [1961] 288; Schwieter et al., Helv. 
45 [1962] 517, 528). Absorptionsmaxima (A.): 252 mu und 393 mu: Sch. et al. 

Absorptionsmaximum einer beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform erhaltenen 
Lösung: 704 mu. (Wald, J. gen. Physiol. 22 779). 


HC CH, j m H HE CHE n > H ie 
Se net N ei 
| | | | | | | 
Bey ec en H HH 
CH, B6T Des; CH; ir 
HCO 
AH IV 


d) 3.7-Dimethyl-14-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetra- 
en-(1.32.5#.7c) -al-(9), 3.4-Didehydro-[77.9#.11#.13c]retinal, 3.4-Didehydro-13-cis- 
retina l, 3,4-didehydro-13-cis-retinal C;,Hsg0, Formel IV. 


Über diese Verbindung (orangefarbenes Öl; Amax [A.]: 395 mu) s. Schwieter et al., Helv. 
45 [1962] 528, 539; v. Planta et al., Helv. 45 [1962] 548, 550. 

e) 3.7-Dimethyl-1f-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetra- 
en-(1.3#.5c.7c)-al-(9), 3.4-Didehydro-[77.9#.11c.13c]retinal, 3.4-Didehydro-11.13-di- 
cis-retinal, 3,4-didehydro-11,13-di-cis-retinal C,,H,O, Formel V. 

Über diese Verbindung (Ol; Amax [A.]: 261 mu, 269 mu und 386 mu; wenig beständig) 
s. Schwieter et al., Helv. 45 [1962] 517, 523, 526. 


CH, H H CH CH 
ae a el 
ee Ss a NN 
| | IS | 
a RR 
CH, H,c“ Seo CH; 
H 
V VI 


9-Hydroxyimino-3.7-dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetra= 
en-(1.3.5.7), 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien- (4.6) -yl]-nonatetra= 
en-(1.3.5.7)-al-(9)-oxim, 3.4-Didehydro-retinal-oxim C,,H,,NO. 
3.7-Dimethyl-11-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien- (4.6) -yl]-nonatetraen-(1.37.57.7t)- 

al-(9)-oxim, 3.4-Didehydro-[77.97.111.137] retinal-oxim, 3.4-Didehydro-all-trans-retinal- 
oxim, 3,4-didehydro-all-trans-retinal oxime Cy,H,,NO, Formel VI. 

B. Aus 3.4-Didehydro-all-trans-retinal (Farrar et al., Soc. 1952 2657, 2668; Henbest, 
Jones, Owen, Soc. 1955 2765). 

Orangefarbene Nadeln (aus Me.), F: 147—148° (He., Jo., Owen); dunkelgelbe Nadeln 
(aus Me.), F: 141 —143° [korr.] (Fa. et al.). 


9-Semicarbazono-3.7-dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien- (4.6) -yl]- 

nonatetraen-(1.3.5.7), 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]- 

nonatetraen-(1.3.5.7)-al-(9)-semicarbazon, 3.4-Didehydro-retinal-semicarbazon 

CH EEINZO: 
3.7-Dimethyl-11-[2.2.6-trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetraen-(1.3#.51.7t)- 

al-(9)-semicarbazon, 3.4-Didehydro-[77.91.111.13#] retinal-semicarbazon, 3.4-Didehydro- 

all-trans-retinal-semicarbazon, 3,4-didehydro-all-trans-retinal semicarbazone C,,H;,N;O, 


Formel VII. 
B. Aus 3.4-Didehydro-all-twans-retinal (Cama et al., Biochem. J. 52 [1952] 535, 538). 


2020 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,„Hs„_140 Ca CH 


Gelbe Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 158°. Absorptionsmaxima: 385 mu. (A.); 395 my 
(CHC],). 


H;C 
Keen Be C=Ch, 
SER a en 
H,C-CH,-CH, CH 
H H H H 
CH, 
H,C ) 
VII VIII 


6-0xo-1-methyl-2-propyl-4-isopropenyl-5-benzyliden-eyclohexan, 1-Methyl-2-propyl- 
4-isopropenyl-5-benzyliden-eyelohexanon-(6), 3-benzylidene-6-propyi-p-menth-8-en-2-one 
C,H, 0, Rormel VIII. f 

Ein Keton (Kp;: 188 —190°) dieser Konstition von unbekanntem opt. Drehungsver- 
mögen ist aus 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyliden-cyclohexen-(6)-on-(2) (Kpj;: 205° bis 
207°; „Benzylidencarvon‘“) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen beim Erwärmen 
mit Propylmagnesiumbromid in Äther erhalten worden (Maxim, Zugravescu, Teodorescu, 
Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 28; C. A. 1944 5496). 


2-Decanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-decanon-(1), 2’-decanonaphthone C,H, 
Formel IX. i 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Decanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 

Blättchen (aus A.); F: 52°. Kp,s: 247 — 248°. 


CHa=[CHz]7-Ch, CHa=[CHa]a Ch 
15 x m 


2-[1-Hydroxyimino-decyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-decanon-(1)-oxim, 2’-decano= 
naphthone oxime Cz,H5,NO, Formel X. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-decanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 77°. 


2-[1-Semicarbazono-decyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-decanon-(1)-semicarbazon, 
2’-decanonaphthone semicarbazone Cz,Hs95N30, Formel XI. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-decanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 113°. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,sO 


6-0xo-1-methyl-2-isobutyl-4-isopropenyl-5-benzyliden-eyclohexan, 1-Methyl-2-isobutyl- 
4-isopropenyl-5-benzyliden-eycelohexanon-(6), 3-benzylidene-6-isobutyl-p-menth-8-en-2-one 
C,H, 0, FormelT. 

Ein Keton (Kpz,: 212— 214°) dieser Konstitution von unbekanntem opt. Drehungs- 
vermögen ist aus 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyliden-cyclohexen-(6)-on-(2) (Kpjs: 205° 
bis 207°; „Benzylidencarvon‘“) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen beim Er- 
wärmen mit Isobutylmagnesiumchlorid in Ather erhalten worden (Maxim, Zugravescu, 
Teodorescu, Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 28; C. A. 1944 5496). 


2-Undecanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-undecanon-(1), 2/-undecanonaphthone 
C,,H,s0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Undecanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 

Nadeln (aus A.); F: 48°. Kp,,: 258 —260°. 
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2-[1-Hydroxyimino-undecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-undecanon- (1)-oxim, 
2’-undecanonaphthone oxime C,H,,NO, Formel III. 
sn Aus 1-[Naphthyl-(2)]-undecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 
Nadeln (aus A.); F: 75°. 
HC 
C=Ch, 


HC 7 I C0-[CH,]g-Ch; 
EH-CH, CH | 
H;C N d 


Mi II 


2-[1-Semicarbazono-undecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-undecanon-(1)-semicarb- 
azon, 2’-undecanonaphthone semicarbazone CH; N,;O, Formel IV. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-undecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 
312)% 

Nadeln (aus A.); F: 118°. 


arlicho]sreh Ehzr[Ehejeren 
CH € 
III IV 


10.13-Dimethyl-17-acetyl-2.7.8.9.10.11.12.13.14.15-decahydro-14-cyelopenta [a] phen= 
anthren C,,H,,0. 

(10R)-10r.13c-Dimethyl-17-acetyl-(8cH.91H.14tH) -2.7.8.9.10.11.12.13.14.15-deca= 
hydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 10.13-Dimethyl-17-acetyl-gonatrien-(3.5.16), 
Pregnatrien-(3.5.16)-on-(20), pregna-3,5,16-trien-20-one Cz,H,50, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 3-Benzylmercapto-pregnatrien-(3.5.16)-on-(20) mit Raney- 
Nickel in Aceton auf Siedetemperatur (Romo et al., Am. Soc. 73 [1951] 1528, 1532). In ge- 
ringer Menge beim Erhitzen von 3ß-Acetoxy-17-benzoyloxy-17ßH-pregnen-(5)-on-(20) 
unter Normaldruck auf 220° und anschliessend unter 10 Torr auf 300° und Destillieren des 
Reaktionsprodukts unter Kohlendioxyd bei 200—240°/0,02 Torr (Shoppee, Prins, Helv. 
26 [1943] 1004, 1009). 

Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 149—150° [korr.] (Romo et al.). Bei 130 —135°/0,005 Torr 
sublimierbar (Sh., Pr.). [«]#: —114,9° [CHC1,] (Romo et al.). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure (Sh., Pr.) sowie bei der Hydrierung in Äthylacetat an Palladium/ 
Kohle (Romo et al.) wird 5«-Pregnanon-(20) erhalten. 


EN 
CH, 


10.13-Dimethyl-17-[1-hydroxyimino-äthyl]-2.7.8.9.10.11.12.13.14.15-decahydro-1H- 
cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,NO. 
(10R)-10r.13c-Dimethyl-17-[1-hydroxyimino-äthyl]- (8cH.91H.14tH) - 
2.7.8.9.10.11.12.13.14.15-decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, Pregnatrien-(3.5.16)- 
on-(20)-oxim, pregna-3,5,16-trien-20-one oxime Cy,H,NO, Formel VI. 
B. Aus Pregnatrien-(3.5.16)-on-(20) (Romo et al., Am. Soc. 73 [1951] 1528, 1532). 
Krystalle (aus Me. + CHCI,); F: 172—174° [korr.]. [«]5: -121,7° [CHO,]. 


2022 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Ha„_140 CH CH 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-vinyl-2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15-dodeeahydro-1H-cyelopenta= 
[a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17 -vinyl- 4%16-dodecahydro-14-cyelopenta [a] = 
phenanthren C,„H3,,O. 

(10R)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17-vinyl-(8cH.9tH.14tH) - 4*""°-dodecahydro-1H- 
cyclopenta[a] phenanthren, 3-0Oxo-10.13-dimethyl-17-vinyl-gonadien- (4.16), Pregna-= 
trien-(4.16.20)-on-(3), pregna-4,16,20-trien-3-one Cy,H,sO, Formel VII. 

B. Neben 21-Acetoxy-pregnadien-(4.17(20)segirans(?))-on-(3) (F: 107°) bei 2-stdg. 
Erhitzen von 21-Brom-pregnadien-(4.17(20)segtrans(?))-on-(3) (F: 127°) mit Kaliumacetat 
und geringen Mengen KI in Aceton (Norymberski, Soc. 1951 847). Durch Erhitzen 
von 1-[3-Oxo-pregnadien-(4.17(20)segtrans(?))-yl-(21)]-pyridinium-bromid (F: 211° bis 
213°) unter 0,015 —0,025 Torr auf 215—218° (Reich, Helv. 23 [1940] 219, 223; vgl. No.). 

Nadeln (aus Me.); F: 140—141°; [&]n: + 147° [CHCJ,; c = 0,8] (No.). UV-Absorp- 
tionsmaximum (A.): 238 mu. (No.). 


12. Oxo-Verbindungen C,,H„O 


Opt.-inakt. Oxo-[2-methyl-4-tert-butyl-eyelohexadien-(3.5)-yl]-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenylj-methan, [2-Methyl-4-tert-butyl-eyclohexadien- (3.5) -yl]-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-keton, 4-tert-butyl-6-methyleyclohexa-2,4-dien-1-yl 2,3,5,6-telramethylphenyl ketone 
C,,H;,0, Formel VIII, und (+)-0xo-[2-methyl-4-Zert-butyl-eyelohexadien- (4.6) -ylj- 
[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, (+)-[2-Methyl-4-tert-butyl-eyelohexadien- (4.6) - 
yl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton, (+)-4-tert-butyl-6-methyleyclohexa-1,3-dien-1-yl 
2,3,5,6-tetramethylphenyl ketone C5H,,0, Formel IX. ; 

Ein Keton (Krystalle aus Me.; F: 90—91°), dem wahrscheinlich eine dieser beiden 
Formeln zukommt, ist beim Erhitzen von 2.3.5.6-Tetramethyl-4’-Zert-butyl-benzophenon 
mit Methylmagnesiumjodid in Dibutyläther auf 130° erhalten worden (Fuson, Tull, 
Am.„Soe, 21.119491 2543,:2544). 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 350° entsteht 2.3.5.6.2°-Pentamethyl-4-tert- 
butyl-benzophenon. 


HzC CH, H;C CHz 
HC H,C 
Ne HCC SS co 
HC H,C 
CH, H;C CH, CH, ul CH, 
VIII IX 


1-Lauroyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-dodecanon-(1), 1’-Jauronaphthone C,,H,,0, For- 
mel X. 

B. Durch Behandeln von Lauronitril mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther 
und anschliessend mit wss. HCl oder wss. H,SO, (Ralston, Christensen, ind. eng. Chem. 29 
[1937] 194; Turkiewicz, B. 73 [1940] 861, 866). 

F: 26,8° (aus PAe.) (Bannister, Elsner, Soc. 1951 1055, 1059). Kp;: 234—235° (Ba., 
El.) Rps: 240-245° (Ra., Ch.)..D2”:.0,971 (Tu). n5,:11,5438 (72.),0%.1,52300223 
El.). In Wasser, Athanol und Aceton fast unlöslich (Ra., Ch.). 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel bei 260°/100—150 at ist 1-Dodecyl-decalin 
(Kp,.: 170—171°) erhalten worden (T.). 


CO-[CH, |}o-CH; Sk! sch; 
x XI XI 


2-Lauroyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-dodecanon-(1), 2’-Iauronaphthone C,,H,,0, For- 
mel XI. 


B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Lauroylchlorid und AICl, in Nitrobenzol 
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unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 48°. Kp,,: 265 — 266°. 


2-[1-Hydroxyimino-dodecyl]-naphthalin, 1- [Naphthyl-(2) ]-dodecanon-(1)-oxim, 
2-lauronaphthone oxime C,H, NO, Formel XII. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-dodecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 
Nadeln (aus A.); F: 81,5°. 


2-[1-Semicarbazono-dodecyl]-naphthalin, 1- [Naphthyl-(2) ]-dodecanon-(1)-semicarbazon, 

2 -lauronaphthone semicarbazone Cy3Hz3N;O, Formel XII. 

N: Aus 1-[Naphthyl-(2)]-dodecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 
Nadeln (aus A.); F: 113°. 


| g CH; 


€ 
eh 


XIII 


1-0xo-2-[bieyelohexylyl-(4) ]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2-[bieyelohexylyl-(4)]- 
tetralin, 2-[Bicyclohexylyl-(4)]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 2-(bicyclo= 
hexyl-4-yl)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C„H,,0. 
(+)-1-0xo-2-[bicyclohexylyl-(4)]-tetralin C,,H,,O vom F: 123°, vermutlich 
(+)-1-Oxo-2-[trans-bicyclohexylyl-(4)]-tetralin C,,H,,O, Formel XIV. 

B. Durch Reduktion von (+)-4-Oxo-2-[frans (?)-bicyclohexylyl-(4)]-4-phenyvl-butter= 
säure-äthylester (F: 95,5 —96°) nach Clemmensen und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit HF (Fieser et al., Am. Soc. 70 [1948] 3186, 3194). 

F: 121 —123°. 

Beim Erhitzen mit Selen bildet sich 2-[irans(?)-Bicyclohexylyl-(4) ]-naphthol-(1) (F: 
189° [E III 6 3545]). 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-allyliden-2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-1H- 
eyelopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl-17-allyliden-A?-tetradecahydro-1F7- 
eyelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(10R)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17-[allyliden- (segtrans) ]- (8cH.9tH.14tH) - A?-tetradeca= 
hydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl-17-[allyliden-(segfrans) ]- 
gonen-(4), 17-[Allyliden-(segtrans) ]|-androsten-(4)-on-(3), 21-Methylen-pregna- 
dien-(4.17(20) segtrans)-on-(3), 21.24-Dinor-cholatrien-(4.17 (20) segtrans.22)-on-(3), 
21-methylenepregna-4,17(20) segtrans-dien-3-one Cz,H3,0, Formel I. 

Bezüglich der Konfiguration an der semicyclischen Doppelbindung vgl. Fieser, Fieser, 
Experientia 4 [1948] 285, 288. 

B. Durch Erhitzen von 17ß-Hydroxy-17«-allyl-androsten-(4)-on-(3) (,,17-Allyltesto= 
steron‘“) mit POCI, in Pyridin auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionspro- 
dukts in Methanol mit wss. HCl (Butenandt, Peters, B. 71 [1938] 2688, 2693; v. Euw, 
Reichstein, Helv. 23 [1940] 1114, 1118). 

Krystalle (aus Acn. + Ae., aus A. oder E.); F: 173—175° [korr.]) (v. Euw, Rei.), 172° 
bis 174° (Bu., Pe.). Bei 140—150°/0,02 Torr sublimierbar (v. Euw, Rei.). UV-Spektrum 
(Ae.): Bu., Pe.; Dannenberg, Abh. Preuss. Akad. Nr. 21. 11939] 47, 48, 63. e 

Beim Behandeln mit OsO, in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts in Athanol 
mit wss. Na,SO,-Lösung sind 17«-Hydroxy-17ß-[(1R:258)-1.2.3-trihydroxy-propyl]- 
androsten-(4)-on-(3) (F: 239— 244° [korr.] bzw. F: 237,5° [unkorr.]) (v. Euw, Rei.; Bu., 
Pe.) und eine Verbindung C,„H,O, (Nadeln aus Acn.; F: 142 —143° [korr.]) (v. Euw, 
Rei.) erhalten worden. 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-allyliden- A°-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a]phen- 
anthren C,H3,;N;30. 


(10R)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17-[allyliden- (segtrans) ]-(8cH.9H.141H )- 
A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 17-[Allyliden- (segtrans) ]-andro= 
sten-(4)-on-(3)-semicarbazon, 21-Methylen-pregnadien-(4.17(20) segtrans)-on-(3)- 
semicarbazon, 21.24-Dinor-cholatrien- (4.17 (20) segtrans.22)-on-(3)-semicarbazon, 
21-methylenepregna-4,17(20) segtrans-dien-3-one semicarbazone C,3H3;N;0, Formel II. 

B. Aus 17-[Allyliden-(segtrans)]-androsten-(4)-on-(3) (Butenandt, Peters, B. 71 [1938] 
2688, 2693). 

Krystalle (aus CHC], und A.); unterhalb 365° nicht schmelzend (Bu., Pe.). UV-Spek- 
trum (CHCI,): Bu., Pe.; Dannenberg, Abh. Preuss. Akad. Nr. 21 [1939] 48, 49, 63. 


17-0xo-10.13-dimethyl-16-isopropyliden-2.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-dodecahydro- 
1H-eyelopenta [a] phenanthren, 17-0xo-10.13-dimethyl-16-isopropyliden-4°°-dodecahydro- 
1H-eyclopenta [a] phenanthren C,H,,0. 

(10R)-17-0xo-10r.13c-dimethyl-16-isopropyliden-(8cH.9tH.14tH)) - A°°°-dodecahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, 17-0x0-10.13-dimethyl-16-isopropyliden-gonadien-(3.5), 
16-Isopropyliden-androstadien-(3.5)-on-(17), 16-1sopropylideneandrosta-3,5-dien-17-one 
65H, 0O,2RormelslIT, 

B. Durch Erhitzen von Androstadien-(3.5)-on-(17) mit Aceton und methanol. KOH 
(Ross, Soc. 1945 25). Durch kurzes Erhitzen von 3ß-Hydroxy-16-isopropyliden-andro= 
sten-(5)-on-(17) mit P,O, in Benzol auf Siedetemperatur (Ross). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 193—195° [unkorr.]. UV-Spektrum: Ross. 


13. Oxo-Verbindungen C,;H,O 


11-0xo-3.7-dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyelohexen- (6) -yl]-dodecapentaen-(1.3.5.7.9), 
3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(6)-yl]-dodecapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(11) 
CH: 


H CH H CH 
ehe rt 
c CO—CH 
| | | | ? 
H H H H 
CHz 
IV 


3.7-Dimethyl-14-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-dodecapentaen-(1.31.5#.7#.9£) - 
on-(11), 6,10-dimethyl-12t-(2,6,6-trimethyleyclohex-I-en-1-yl) dodeca-38,5t,7t,9t, 11-pentaen- 
2-one C,;H350, Formel IV, vom F: 106°. 

B. Durch Erhitzen von all-trans-Retinol (E III 6 2790) mit Aceton und Aluminium- 
tert-butylat in Benzol (Batty et al., Soc. 1938 175, 178; Karrer, Eugster, Helv. 34 [1951] 
1805, 1812; Hamlet, Henbest, Thaller, Soc. 1953 658) oder mit Aceton und Aluminiumiso= 
propylat in Benzol (Heilbron, Johnson, Jones, Soc. 1939 1560, 1563; Hawkins, Hunter, 
Biochem. J. 38 [1944] 34, 36). Durch Behandeln von all-twans-Retinal (S. 1741) mit 
Aceton und äthanol. Natriumäthylat (Hawkins, Hunter, Soc. 1944 411). Reinigung mit 


Hilfe von Girard-Reagens-T (Trimethylammonio-essigsäure-hydrazid-chlorid): Ka., Eu.; 
Ham., Hen., Th. 
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Rote Krystalle (aus PAe.); F: 106° (Ka., Eu.), 103—105,5° [korr.] (Ham., Hen., Th.). 
Absorptionsmaximum: 401 mu. [A.] (Ba. et al.; Ka., Eu.); 406 mu [A.] (Ham., Hen., 
Th.); 395 mu [Cyclohexan] (Haw., Hu., Biochem. J. 38 36; Ka., Eu.). 

Beim Abbau mit Hilfe von Ozon wird Geronsäure (6-Oxo-2.2-dimethyl-heptansäure-(1)) 
erhalten (Hei., Jo., Jo.). 

4-p-Tolyl-semicarbazon (F: 217—218°) und 4-Chlor-benzoylhydrazon (F: 198—199°): 
Ba. et al.;, Semicarbazon s. u. 


11-Semicarbazono-3.7-dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-dodecapenta= 
en-(1.3.5.7.9), 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-dodecapenta- 
en-(1.3.5.7.9)-on-(I1)-semicarbazon C,,H,,N;0. 


3.7-Dimethyl-1#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-dodecapentaen-(1.34.51.71.9€) - 
on-(11)-semicarbazon, 6,10-dimethyl-12t-(2,6,6-trimethyleyclohex-I-en-1-yl) dodeca- 
3£,5t,7t,9t,1I-Dentaen-2-one semicarbazone C,,H3;NzO, Formel V, vom F: 193°, 
B. Aus 3.7-Dimethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-dodecapentaen-(1.31.5£.7t.= 
9£)-on-(11) [S. 2024; Rohprodukt] (Batty et al., Soc. 1938 175, 178). 
Blassgelbe Nadeln (aus wss. Acn.); F: 193°. Absorptionsspektrum (A.): Ba. et al. 


HC CH, E CH; H CH n Du 


c = SNAUNH-CO-NH, 
H 


14. Oxo-Verbindungen C,,H„O 


2-Myristoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-tetradecanon-(1), 2’-myristonaphthone C„HzO, 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Myristoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 312). 

Nadeln (aus A.); F: 54°. Kp,,: 280 — 282°. 


CHz-[CHa] Cha lm 
R ‘ & 
vI VII VIII 


2-[1-Hydroxyimino-tetradecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-tetradecanon-(1)-oxim, 
2’-myristonaphthone oxime Cy„H3,NO, Formel VI. 
B. Aus1-[Naphthyl-(2)]-tetradecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5]12 [1945] 307,313). 
Nadeln (aus A.); F: 83°. 


2-[1-Semicarbazono-tetradecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-tetradecanon- (1)-semi= 
carbazon, 2’-myristonaphthone semicarbazone C,H3N;0,Formel VIII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-tetradecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 
313): 

Nadeln (aus A.); F: 104°. 


15. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


11-0xo-3.7.10-trimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyclohexen-(6)-yl]-tridecapentaen-(1.3.5.7.9), 
3.7.10-Trimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyelohexen- (6) -yl]-tridecapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(11) 
ee11,0: 
3.7.10-Trimethyl-12-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6) -yl]-tridecapenta= 
en-(1.31.51.7.9€)-on-(11), 4,7, 11-trimethyl-13t-(2,6,6-trimethyleyclohex-I-en-1-yl)trideca- 
4&,6t,8t,10t,12-pentaen-3-one C,, H,O, Formel IX, vom F: 66° und F: 81°. 
Über die Konstitution s. Hamlet, Henbest, Thaller, Soc. 1953 658. 
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B. Durch Erhitzen von all-trans-Retinol (E III 6 2790) mit Pentanon-(3) und Alu- 
minium-zert-butylat in Benzol (Haworth et al., Soc. 1939 128, 131; Ham., He., Th.) 
oder mit Pentanon-(3) und Aluminiumisopropylat in Benzol (Hawkins, Hunter, Biochem. 
J. 38 [1944] 34, 36). 

Orangefarbene Krystalle (aus Pentan); F: 65—66° und (nach Wiedererstarren) F: 
80—81° (Ham., He., Th.). Absorptionsspektrum (A.): Haworth et al.; Ham., He., Th. 


TOO IL ao Ba a 


ee. 0.0000 
| | | | R 
H H H 
CH, H CH, 
IX 


11-Hydroxyimino-3.7.10-trimethyl-1- [2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-tridecapenta= 
en-(1.3.5.7.9), 3.7.10-Trimethyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecapenta= 
en-(1.3.5.7.9)-on-(11)-oxim C,,H,NO. 
3.7.10-Trimethyl-1#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecapenta- 
en-(1.31.51.71.9£)-on-(11)-oxim, 4,7,11-trimethyl-13t-(2,6,6-trimethyleyclohex-1-en-1-yl)= 
trideca-4£,6t,8t,10t,12-pentaen-3-one oxime C,H3„,NO, Formel X, vom F: 181°. 

B. Aus 3.7.10-Trimethyl-1i-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecapentaen-(1.3£.= 
51.71.98)-on-(11) (s. o.) (Haworth et al., Soc. 1939 128, 132; Hawkins, Hunter, Biochem. 
J. 38 [1944] 34, 36; Hamlet, Henbest, Thaller, Soc. 1953 658). 

Gelbe Nadeln (aus Me.), F: 180—181° [korr.] (Ham., He., Th.); orangefarbene Kry- 
stalle (aus A.), F: 176—177° (Haworth et al.); orangegelbe Krystalle (aus PAe.), F: 175° 
bis 177° (Hawk., Hu.). Absorptionsmaximum (A.): 386 mu (Haworth et al.), 382 my. 
(Ham., He., Th.;s. a. Hawk., Hu.). 


gi 
HC CH, | et Tas Sb 
& c & C € 
SeZz an 
H 
Ch, H CH, 
x 


16. Oxo-Verbindungen C,,H,3;0 


2-0xo-1.3-bis-[3.7-dimethyl-octadien- (2.6) -yliden] - CH 
eyelohexan, 1.3-Bis-[3.7-dimethyl-oetadien- (2.6) -yl= H CH,=CH Re. 2 
iden]-eyelohexanon-(2), 1.3-Dicitryliden-cyclo- AO EFT 
hexanon-(2), 2,6-bis(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl= 
idene)cyclohexanone Cz,H;50, Formel XI. 

Ein Keton (gelbes Öl; Kpz: 196 — 200°), dem diese 0 
Konstitution zugeschrieben wird, ist in geringer cH 
Menge neben 1-[3.7-Dimethyl-octadien-(2.6)-yliden]- RE ? 
cyclohexanon-(2) (S. 1277) beim Behandeln von Citral PERL HE fr 
(Kpjs: 110—112°) mit Cyclohexanon und äthanol. 2 ua 
Natriumäthylat bei —5° bis 0° erhalten worden Ch; 
(Bogert, Fourman, Am. Perfumer 28 [1933] 345). XI 


On CH=G CH, 
CH, 


2-Palmitoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-hexadecanon-(1), 2’-palmitonaphthone C.,H3s0, 
Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Palmitoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 313). 

Nadelnz(ausA.):;ch :5962..Kp n8:2220 
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2- [1-Hydroxyimino-hexadecyl] -naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-hexadecanon-(1)-oxim, 

2’-palmitonaphthone oxime Ca, H3,NO,Formel XIII. 

ne 1-[Naphthyl-(2)]-hexadecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 
Nadeln (aus A.); F: 77°. 


CHa-[CH2]1a=Ch, lsienan) 
XII XII XIV 


2-[1-Semicarbazono-hexadecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-hexadecanon-(1)-semi= 
carbazon, 2’-palmitonaphthone semicarbazone C,,H,,N;30, Formel XIV. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-hexadecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 
3074313): 

Nadeln (aus A.); F: 97°. 


17. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


7-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
7H-eyclopenta [a] phenanthren C,,H,,0. 

(10R)-7-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R) -1.5-dimethyl-hexyl]-(8cH.97H.14H) - 
8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-7H-cyclopenta [a] phenanthren, 7-Oxo-10.13-di- 
methyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-gonatrien-(1.3.5), Cholestatrien-(1.3.5)-on-(7), 
cholesta-1,3,5-trien-7-one C5z,H,0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 2ß-Brom-cholestadien-(3.5)-on-(7) mit Collidin auf Siedetem- 
peratur (Karrer, Naik, Helv. 32 [1949] 2392, 2395; Connolly, Manning, Thomson, Soc. 
[GC] 1967 1773, 1775): 

Gelbe Blättchen (aus Me.), F: 121° (Ka., Naik, Helv. 32 2395); gelbe Nadeln (aus 
Acn. + Me.) mit 1 Mol CH,OH, F: 119—120° (Co., Ma., Th.). [«]Jp ”: —807° 
[CHCI,; c = 0,8] (Co., Ma., Th.); [@]5s: —784° [CHC],; p = 0,4] (Ka., Naik, Helv. 
32 2395). UV-Absorptionsmaxima: 230 mu und 250 mu [A.] (Ka., Naik, Helv. 32 
2396) ; 229 mu, 270 mu und 339 mu. [Isooctan] (Co., Ma., Th.). 

Beim Erhitzen auf 160° wird eine VerbindungC,,H,0; (Krystalle aus E.; F:204— 206° 
bzw. F: 203°; [«]-2: —438° [CHC],] bzw. [e]s: —442° [CHC1,]; Oxim,. F: 221 —225° 
[Zers.], [x]$: —491° [CHCI,]) erhalten (Co., Ma., Th.; s.a. Ka., Naik, Helv. 32 2395; 
über die Konstitution s. Henbest, Wilson, Chem. and Ind. 1956 86; Co., Ma., Th. 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
3H-eyelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(10R)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-(8cH.9tH.14tH)- 
8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-di= 
methyl-17ß-[(R)-1.5-dimethyl-hexyl]-gonatrien-(1.4.6), Cholestatrien-(1.4.6)-on-(3), 
cholesta-1,4,6-trien-3-one Cy,H40, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 6&-Brom-cholestadien-(1.4)-on-(3) (F: 144 —145°) mit Collidin 
unter Stickstoff auf Siedetemperatur (Inhoffen, Stoeck, A. 563 [1949] 127, 134; Romo, 
Dijerassi, Rosenkranz, J. org. Chem. 15 [1950] 896, 898). Durch Hydrierung von 
2.6-Dibrom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) in mit überschüssigem KOH versetztem Amyl=- 
alkohol an Palladium/Bariumsulfat bei Siedetemperatur (W. Barkow, Diss. [Danzig 
41940158, 17). 

Krystalle (aus PAe. bei tiefer Temperatur) (Djerassi et al., Am. Soc. 72. 11950174538, 
4539). F: 82—83° (Dj. et al.), 80—81° (Romo, Dj., Ro.). [x]»: ca. 0° [CHCI],] (DJ. et al.). 
UV-Absorptionsmaxima (A.): 224 my, 258 my und 300 my. (Dj. et al.). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin entsteht 5«-Cholestanol-(3ß) (Ba.). Beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Acetylchlorid ist eine Verbindung CHEN SON ERHIM SD: 
[«]2: +105° in CHCI,) erhalten worden (Ba.). 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren C,3H,,N;0. 
(10R)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(8cH.9tH.14tH)-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren, 
Cholestatrien-(1.4.6)-on-(3)-semicarbazon, cholesta-1,4,6-trien-3-one semicarbazone 
C,38HısN;0, Formel III. 

B. Aus Cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) (Inhoffen, Stoeck, A. 563 [1949] 127, 134; Dannen- 
berg, Scheurlen, Simmer-Rühle, A. 600 [1956] 68, 76). 

Nadeln (aus CHCI, + A.) (In., St.). F: 200—205° [nach Verfärbung von 195° an] 
(Da., Sch., Si.-Rü.), 198—200° (In., St.). UV-Spektrum (A.): In., St.; UV-Absorptions- 
maximum (A.): 312 mu. (Da., Sch., Si.-Rü.). 


H,N-CO-NHwN 


2-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-deca- 
hydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,BrO. 
(105)-2-Brom-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH) -8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren, 
2-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-gonatrien-(1.4.6), 2-Brom- 
cholestatrien-(1.4.6)-on-(3), 2-bromocholesta-1,4,6-trien-3-one C„,H3BrO, Formel IV 
XTZER): 
BR. Hydrierung von 2.6-Dibrom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) in mit 1 Mol KOH 
versetztem Amylalkohol an Palladium/Bariumsulfat bei Siedetemperatur (W. Barkow, 
Diss. [Danzig 1940] S. 4, 14). Durch Erhitzen von 2.2.6ß-Tribrom-cholesten-(4)-on-(3) 
mit Essigsäure und Kaliumacetat auf 230° (Ba.). 

Krystalle (aus Acn.), F: 160° (Ba.); gelbliche Nadeln (aus PAe.), F: 148 —149° 
(Fieser, Romero, Fieser, Am. Soc. 77 [1955] 3305, 3307). [&]Jp: —16° [CHC1,] (Fie., Ro., 
Fie.). UV-Absorptionsmaxima (A.): 224 mu, 271 mu und 308 mu (Fie., Ro., Fie.; vgl. Ba.). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin entsteht 5ß-Cholestan; bei der Hydrierung 
in mit Kaliumacetat versetztem Methanol an Platin wird 5«-Cholestanon-(3) erhalten 
(Ba.). Beim Erhitzen mit o-Phenylendiamin auf 150° bildet sich eine Verbindung C,,H,,N, 
(Krystalle aus E.; F: 144°) (Ba.), die vielleicht als (3aS)-13a2.15ai-Dimethyl-1i-[(R)- 
1.5-dimethyl-hexvl]-(3avH4.3btH .13bcH)-2.3.3a.3b.13.13a.13b.14.15.15a-decahydro-1H- 
cyclopenta [5.6]naphtho [1.2-b] phenazin zu formulieren ist. 


2.6-Dibrom-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,Br;O. 

(10,5) -2.6-Dibrom-3-0xo0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH) -8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren, 
2.6-Dibrom-3-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-gonatrien-(1.4.6), 
2.6-Dibrom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3), 2,6-dibromocholesta-1,4,6-trien-3-one CyH3sBr,O, 
Formel IV (X =Br). 

Über die Konstitution s. Fieser, Romero, Fieser, Am. Soc. 77 [1955] 3305; s. a. Inhoffen, 
Becker, B. 85 [1952] 181, 183 Anm. 5. 
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B. Durch Behandeln von Cholesten-(4)-on-(3) in einem Gemisch von Chloroform 
und geringe Mengen HBr enthaltender Essigsäure (Dane, Wang, Schulte, Z. physiol. 
Chem. 245 [1937] 80, 85), in mit Natriumacetat versetztem Chloroform (Butenandt, 
Schramm, Kudszus, A. 531 [1937] 176, 196, 197) oder in Äther (Bu., Schr., Ku.; Schering 
A.G., D.R.P.699248 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 3 710; W. Barkow, Diss. [Danzig 1940] 
S. 4, 14) mit Brom in Essigsäure. Durch Erwärmen einer Lösung von 2.2.6-Tribrom- 
cholestadien-(4.6)-on-(3) in Chloroform und Essigsäure mit HBr in Essigsäure (Bu., 
Schr., Ku.). 

Krystalle (aus CHCI, + Eg., aus CHCI, + Me. oder aus wss. Acn.) (Dane, Wang, 
Schu.; Ba.; Bu., Schr., Ku.). F: 203° (Butenandt et al., B. 69 [1936] 2779, 2783; Dane, 
Wang, Schu.; Bu., Schr., Ku.; Ba.). [«]Jp: —38° [CHCI,] (Bu., Schr., Ku.; Bu. et al.). 
UV-Spektrum (Ae.): Bu., Schr., Ku. 

Bei der Hydrierung in 1 Mol KOH enthaltendem Amylalkohol an Palladium/Barium- 
sulfat bei Siedetemperatur entsteht 2-Brom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3); bei Anwendung 
von überschüssigem KOH wird Cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) erhalten (Ba.). Beim Er- 
wärmen mit Pyridin auf 100° wird langsam, beim Erwärmen mit AgNO, und Pyridin 
wird schnell HBr abgespalten (Dane, Wang, Schu.). 


2.6-Dibrom-3-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,Br,NO. 

(108) -2.6-Dibrom-3-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH) -8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-3H-cyclopenta [a] phenanthren, 
2.6-Dibrom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3)-oxim, 2,6-dibromocholesta-1,4,6-trien-3-one oxime 
C,,H3Br;NO, Formel V. 

B. Aus 2.6-Dibrom-cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) (Butenandt, Schramm, Kudszus, A. 531 
M9377 126, 198). 
F: 118° (aus wss. Me.). 


18. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


1-Stearoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-oetadecanon-(1), I’-stearonaphthone C3;H 150, 
Formel VI (EI 218). | 

B. Neben 1-[Naphthyl-(2)]-octadecanon-(1) beim Behandeln von Naphthalin mit 
Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Seidel, Engelfried, B. 69 [1936] 2567, 
2584; Mikeska, Smith, Lieber, J. org. Chem. 2 [1937] 499, 503). Durch Behandeln von 
Stearonitril mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Ather und anschliessend mit wss. 
HC1 (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194). i 

Krystalle (aus PAe., Eg. oder aus Ae. + Me.) (Bannister, Elsner, Soc. 1951 1055, 
1059; Sei., En.; Mi., Sm., Lie.). F: 57° (Ba., El.), 54,5 —56° (Mi., Sm., Lie.), 52 —54,5° 
(Sei., En.). In Benzol, Tetrachlormethan und Chloroform leicht löslich, in Athanol, 
Aceton und Wasser fast unlöslich (Ra., Ch.). 


2030 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,Han_140 es 


2-Stearoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-oetadecanon-(1), 2’-stearonaphthone CzH,50, 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Stearoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
unterhalb 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 307, 313). Neben geringeren Mengen 
1-[Naphthyl-(1)]-octadecanon-(1) beim Behandeln von Naphthalin mit Stearoylchlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Seidel, Engelfried, B. 69 [1936] 2567, 2584). Aus 
Stearonitril und Naphthyl-(2)-magnesiumbromid (McCorkle, Iowa Coll. J. 14 [1939/40] 
64). 

en. (aus Eg.) (Sei., En.). F: 66—67° (Sei., En.), 65—66° (MecC.). Kpo,os: Ca. 
235° (Buu-Hoi, Ca.). 


CO-[CHz ]je-CH3 


s 5 ee r CO-[CH,]16-CH; 


VI VII 


2-[1-Hydroxyimino-octadecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2) ]-octadecanon-(1)-oxim, 
2’-stearonaphthone oxime Cz;H,;NO, Formel VIII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-octadecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 
SSL): 

Nadeln (aus A.); R:-ca. 85. 


Gehen len 
€ @ 
VIII IX 


2-[1-Semicarbazono-octadecyl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-octadecanon-(1)-semicarb- 
azon, 2’-stearonaphthone semicarbazone Ca,H,,N;O, Formel IX. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2)]-octadecanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 12 [1945] 
307,319): 

Nadeln (aus A.); F: 101°. 


3a-Methyl-3-[1.4.5-trimethyl-hexen- (2) -yl]-7-[2-(5-0xo-2-methylen-cyclohexen-(6)-yl)- 
äthyliden]-hexahydro-indan, 1-[5-0xo-2-methylen-cyclohexen-(6)-yl]-2-[7a-methyl- 
1-(1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl)-tetrahydro-3a 4-indanyliden-(4)]-äthan, 
2-12-[7a-Methyl-1-(1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl)-tetrahydro-3a H-indanyliden-(4)]- 
äthyl$-1-methylen-eyelohexen-(2)-on-(4) C,,H,,0. 

(3aR)-3ar-Methyl-3c-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- (27) -yl]-7-[2-(5-0xo- 
2-methylen-cyclohexen-(6)-yl)-äthyliden-(segtrans) ]-(7atH)-hexahydro-indan, 9.10-Seco- 
ergostatetraen- (4.7 segtrans.10(19).22t)-on-(3),9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7c.10(19).22#)- 
on-(3), 9,10-secoergosta-4,7segtrans,10(19),22t-tetraen-3-one Cz3H,50, Formel X. 

Über die Konstitution s. Trippet, Soc. 1955 370. 

B. Durch Erhitzen von Ergocalciferol (9.10-Seco-ergostatetraen-(52.7c.10(19).222)- 
ol-(3ß)) mit Aceton und Aluminium-tert-butylat in Benzol (Windaus, Buchholz, Z. 
physiol. Chem. 256 [1938] 273, 274; Trv.). 

Krystalle (aus PAe. bei. —40°); F:172—73°;. [&]o:..+37,5° .[CHC], ; c.= 23,6]: (Tr.). 
UV-Absorptionsmaximum (A.): 272 mu (Tr.). 

Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat bildet sich eine 
wahrscheinlich als 9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7c.10(19).22£) -ol-(3«) oder/und 9.10- 


Seco-ergostatetraen-(4.7c.10(19).222)-ol-(38) zu formulierende Verbindung C,H„O 
(Amax[A.]: 235 mu) (Tr.; s. dagegen Wi., Bu.). 


ISA RB y/ Syst. Nr. 649 / H 409 2031 


3a-Methyl-3-[1.4.5-trimethyl-hexen- (2) -y1]-7-[2- (5-semicarbazono-2-methylen-cyclo= 
hexen-(6)-yl)-äthyliden]-hexahydro-indan C,,H,,N3;0. 

(3a R)-3ar-Methyl-3c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- (2) -yl]-7-[2-(5-semi- 
carbazono-2-methylen-cyclohexen-(6)-yl)-äthyliden- (segtrans) ]-(7aH)-hexahydro- 
indan, 9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7segtrans.10(19) .22#)-on-(3)-semicarbazon, 
9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7c.10(19).22f)-on-(3)-semicarbazon, 9,10-secoergosta- 
4,segtrans,10(19),22t-tetraen-3-one semicarbazone Ca,H,,;Ns3O, Formel XI. 

B. Aus 9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7segtrans.10(19).222)-on-(3) (Windaus, Buchholz, 
Z. physiol. Chem. 256 [1938] 273, 274). 

Nadeln (aus CHCI, + Me.); F: 218— 222° [Zers.] (Wi., Bu.), 217 —218° [Zers.] (Trippet, 
Soc. 1955 370). UV-Spektrum (CHCI,): Wi., Bu. 

Überführung in 9.10-Seco-ergostatetraen-(4.7segtrans.10(19).222)-on-(3) durch Erhitzen 
mit Benzaldehyd und geringen Mengen Benzoesäure in 80 %ig. wss. Äthanol auf Siede- 
temperatur: Wi., Bu.; Tr.; durch Erwärmen mit Brenztraubensäure in 83 %ig. wss. 
Essigsäure: Tr. Beim Erhitzen mit Oxalsäure in Essigsäure auf Siedetemperatur und 
Behandeln des gebildeten Ketons mit Semicarbazid-acetat in Methanol ist eine Ver- 


bindung C,H,,N;0 (F: 225 — 227°; Amax [CHC1,]: 340 mu und 415 mu) erhalten worden 
(Wi., Bu.). 


H2C 


® 
a Beofifts >H 


H, 


DI XI 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen- (2) -yl]-2.3.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
dodecahydro-1H-ceyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2)-yl]-4%%-dodecahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren C,,;H,,O. 
(10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]- 

(8cH.9tH.141H) - 4%:%-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl- 
17ß-[(1R:AR)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]-gonadien-(4.6), 24ß7-Methyl-cholestatrien- 
(4.6.22)-on-(3), (24R)-24-Methyl-cholestatrien-(4.6.22t)-on-(3), Ergostatrien-(4.6.22#)- 
on-(3), Isoergosteron, ergosta-4,6,22t-trien-3-one CzasH50, Formel I. 

B. Aus Ergosteron (Ergostatrien-(4.7.22t)-on-(3)) durch Erhitzen mit methanol. HCl 
(Wetter, Dimroth, B. 70 [1937] 1665, 1670) oder durch Einleiten von HCl in eine Lösung 
in Chloroform bei 0° (Barton, Cox, Holness, Soc. 1949 ITAR 1777). Durch Erhitzen von 
3-Acetoxy-ergostatetraen-(3.5.7.221) mit methanol. KOH (Heilbron et al., Soc. 1938 
869, 875). In geringer Menge neben Ergostatrien-(4.7.221)-on-(3) beim Erhitzen von 
3-0xo-5&.8&-ätheno-ergosten-(222)-dicarbonsäure-(68.7&)-anhydrid (F: 178—179°) unter 

Torr auf 220° (We., Di., 1. c. S. 1669). 
des (aus ehe oder aus Me.); F: 110° (We., Di., l.c. S. 1670), 108° (Her. 
et al.). {«]%:—30,0° [CHC],; c = 1] (Hei. et al.). UV-Spektrum (Ae. bzw. A.): Wetter, 
Dimroth, B. 70 [1937] 1667, 2033; Hei. et al. 2 

Bei der partiellen Hydrierung in Äthylacetat an Piatin sind 5ß-Ergosten-(22)-on-(3), 
5«-Ergosten-(221)-on-(3), Ergostadien-(4.221)-on-(3), 5ß-Ergosten-(22t)-ol-(3«), Sa-Ergo- 
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sten-(222)-ol-(38) und 5«-Ergosten-(221) erhalten worden (Ba., Cox, Ho.); bei der voll- 
ständigen Hydrierung in Äthylacetat an Platin bilden sich 5a-Ergostanol-(38) und 
5ß-Ergostanol-(3«) (Barton, Miller, Soc. 1949 337). Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol 
und Aluminiumisopropylat auf Siedetemperatur entsteht Ergostatrien-(4.6.227)-ol-(3P) 
(Güntzel, B. 72 [1939] 1317). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
werden 0,9 Mol Methan entwickelt (We., Di., 1.c. S. 1668). Beim Erhitzen mit Acetan- 
hydrid und Acetylchlorid auf Siedetemperatur bildet sich 3-Acetoxy-ergostatetraen- 
(2.4.6.221) (Hei. et al.). 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-4?'°-dodecahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,N;30. 


(10R)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- 
(2#)-yl]-(8cH.9£H.14tH)-4*°-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 24#,-Methyl- 
cholestatrien-(4.6.22t)-on-(3)-semicarbazon, Ergostatrien-(4.6.227)-on-(3)-semicarbazon, 
ergosta-4,6,22t-trien-3-one semicarbazone CaH,,Nz3O, Formel II. 

B. Aus Ergostatrien-(4.6.227)-on-(3) (Wetter, Dimroth, B. 70 [1937] 1665, 1670; Heilbron 
et al., Soc. 1938 869, 875). 

Nadeln (aus Me.-+ CHCl],); F: 245 — 246° [Zers.] (Hei. et al.), 236° (We., Di.). UV-Spek- 
trum (CHC], bzw. A.): Wetter, Dimvoth, B. 70 [1937] 1667, 2033; Hei. et al. 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-2.3.6.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
dodecahydro-1A-cycelopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2)-yl]- 4%”-dodecahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren C,,H,,0. 

a) (10OR)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]- 
(91H.14tH)-A*"-dodecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17$-[(1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen- (21) -yl]-gonadien-(4.7), 24ß5-Methyl-cholestatrien- 
(4.7.22t)-on-(3), (24R)-24-Methyl-cholestatrien-(4.7.22t)-on-(3), Ergostatrien-(4.7.22f)- 
on-(3), Ergosteron, ergosta-4,7,22t-trien-3-one CzgH,50, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von Ergosterin (Ergostatrien-(5.7.22£)-ol-(3ß)) mit Aceton und 
Aluminium-Zert-butylat in Benzol (Oppenauer, R. 56 [1937] 137, 140, 143) oder in Benzin 
(Kp: 100—125°) (Degewop, D.R.P. 722409 [1937]; D.R.P. Org. Chem. 3 649; U.S.P. 
2384335 [1937]), jeweils auf Siedetemperatur. Neben geringen Mengen Ergostatrien- 
(4.6.222)-on-(3) beim Erhitzen von 3-Ox0-5&8.8£-ätheno-ergosten-(22)-dicarbonsäure- 
(68.7&)-anhydrid (F: 178—179°) unter 12 Torr auf 220° (Wetter, Dimroth, B. 70 [1937] 
1665, 1669). 

Nadeln (aus Acn.+PAe. oder aus Acn.+Me.) (Wetter, Dimroth, B. 70 [1937] 1665, 
1669). F: 131 —132,5° [korr.] (Oppenauer, R. 56 [1937] 137, 140, 143), 132° (We., Di., 
l.c. S. 1669; Heilbron et al., Soc. 1938 869, 874). [a]p: —5,2° [CHC1,; c = 1,2]; [a]%: 
—8,4° [CHC],; c = 1,9] (We., Di., 1. c. S. 1669; s. dazu Windaus, Buchholz, B. 72 [1939] 
597, 599); [a]: —0,8° [CHCI,; c=3] (Hei. et al.); [&]9-2: —10° [CHCI,] (Fieser, 
Rosen, Fieser, Am. Soc. 74 [1952] 5397, 5402); [@]&: —11,8° [CHCI,;c = 0,9] (Antonucci 
et al., J. org. Chem. 17 [1952] 1446, 1449) ; [«]o: —15,7° [CHC],)] (Opp.;s. dazu Windaus, 
Buchholz, B. 71 [1938] 576, 578). UV-Spektrum (Ae.; 230 —270 mu): Wetter, Dimroth, 
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B. 70 [1937] 1666, 2033; UV-Absorptionsmaximum (A.): 238 —240 mu (Opp.,l.c. S. 140; 
An. et al.; Fie., Ro., Fie.; s. dagegen Hei. et al.). 

Beim Erhitzen mit methanol. HCl auf Siedetemperatur (Wetter, Dimroth, B. 70 
[1937] 1665, 1670) sowie beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Chloroform bei 0° 
(Barton, Cox, Holness, Soc. 1949 1771, 1777) bildet sich Ergostatrien-(4.6.222)-on-(3). 
Bei der partiellen Hydrierung in Chloroform an Platin sind 5ß-Ergostadien-(7.22:), 
Sß-Ergostadien-(7.222)-ol-(3&), 5x-Ergostadien-(7.221)-ol-(38) und 5a-Ergostadien-(7.222)- 
on-(3) erhalten worden (Barton, Miller, Soc. 1949 337, 339). Bei der Hydrierung in 
Äthylacetat an Palladium entsteht ein (nicht krystallin erhaltenes) Keton (Semi- 
carbazon C,H,N,0; Krystalle aus CHCl, + Me., F: 238— 239°), das durch Hydrierung 
in Äthylacetat an‘ Platin und Hydrierung des Reaktionsprodukts in mit geringen 
Mengen wss. HCl versetzter Essigsäure an Platin bei 70° in 5ß-Ergostanol-(3«) und 
9a-Ergostanol-(3ß) übergeführt wird (We., Di., l.c. S. 1670). Beim Erhitzen mit 
Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat auf Siedetemperatur bilden sich Ergo= 
statrien-(4.7.222)-ol-(3ß), Ergostatrien-(4.7.222)-ol-(3«), Ergosterin und geringe Mengen 
Ergostatrien-(5.7.222)-ol-(3«) (Epiergosterin; spektroskopisch nachgewiesen) 
(Windaus, Buchholz, B. 72 [1939] 597; s.a. Windaus, Buchholz, B. 71 [1938] 576; 
Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 1840; Heilbron et al., Soc. 1938 869, 874). Beim 
Behandeln mit kalter wss. Na,CO,-Lösung erfolgt Zersetzung unter Rotfärbung 
(Oppenauer, R. 56 [1937] 137, 140). Beim Erwärmen mit Methanol ist zuweilen 3-Meth= 
oxy-ergostatetraen-(3.5.7.222) erhalten worden (Opp.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid 
in Pyridin entsteht 3-Acetoxy-ergostatetraen-(3.5.7.222) (Hei. et al.). 

Semicarbazon s. S. 2034. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Trichloressigsäure tritt grüne Fluores= 
cenz auf (v. Christiani, Anger, B. 72 [1939] 1124). 


H,C CH 
a 


b) (10,5)-3-Oxo-10r.13#-dimethyl-17t-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- (21) -yl]- 
(9#H.14cH)) - 4*"’-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17ß-[1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2?)-yl]-98.10x-gonadien-(4.7), 24ß,-Methyl- 
98.10«-cholestatrien-(4.7.22t)-on-(3), (24R) -24-Methyl-9ß.10«-cholestatrien-(4.7.221)- 
on-(3), 9ß.10«-Ergostatrien-(4.7.22f)-on-(3), Lumistatrien-(4.7.22f)-on-(3)!), 
9B,10u-ergosta-4,7,22t-trien-3-one C3gH4,0, Formel IV. | 

B. Durch Erhitzen von Lumisterin (9ß.10«-Ergostatrien-(5.7.22£)-ol-(3ß)) mit Aceton und 
Aluminium-tert-butylat in Benzol auf Siedetemperatur (Heilbron et al., Soc. 1938 869, 875). 

Nadeln (aus PAe.+Acn.); F: 139— 140°. [«]5: +48,7° [CHC],; ce = 1]. UV-Spektrum 
(A.): Hei. et al. BULTE 

Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat auf Siedetemperatur 
wird eine Additionsverbindung von Lumisterin mit 98.10«-Ergostatrien-(5.7.222)-ol-(3«) 
erhalten. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid in Pyridin entsteht 3-Acetoxy-9ß.10x-ergo= 
statetraen-(3.5.7.222). 

Semicarbazon s. S. 2034. 


1) Stellungsbezeichnung bei von Lumistan abgeleiteten Namen s. E III 5 1927 Anm.1. 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-4*”-dodecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N30. 


a) (10R)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl- 
hexen-(27)-yl]-(92H.14tH) - 4%'"-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24ß,-Methyl-cholestatrien- (4.7.22f)-on-(3)-semicarbazon, Ergostatrien- (4.7.22t)-on-(3)- 
semicarbazon, Ergosteron-semicarbazon, ergosta-4,7,22t-trien-3-one semicarbazone 
EIER NEO FKormelnve 

B. Aus Ergostatrien-(4.7.22t)-on-(3) (Weiter, Dimroth, B. 70 [1937] 1665, 1670; Oppen- 
auer, R. 56 [1937] 137, 143). 

Nadeln (aus A. oder aus CHC1, +Me.); F: 252 —254° [Zers.] (Opp.), 251° (We., Di., 
l. c. S. 1670). UV-Spektrum (CHCI,): Wetter, Dimroth, B. 70 [1937] 1666, 2033. 


H,N=CO-NHN Hz3N-CO-NH N 


V VI 


b) (105)-3-Semicarbazono-10r.13t-dimethyl-17#-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2#)-yl]-(9#H.14cH)) -A4*"-dodecahydro-1HY-cyclopenta [a] phenanthren, 
24ßr-Methyl-9$.10«-cholestatrien-(4.7.22t)-on-(3)-semicarbazon, 9ß.10x-Ergosta - 
trien-(4.7.22t)-on-(3)-semicarbazon, Lumistatrien-(4.7.22f)-on-(3)-semicarbazon, 
9B,10u-ergosta-4,7,22t-trien-3-one semicarbazone Ca,H,,N;30, Formel VI. 

B. Aus 9ß.10«-Ergostatrien-(4.7.221)-on-(3) (Heilbron et al., Soc. 1938 869, 875). 

Nadeln (aus Me. +CHC],); F: 247° [Zers.]. 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-2.3.4.5.6.10.12.13.14.15.16.17- 
dodecahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2)-yl]-47.°G2-dodecahydro-1H-eyelopenta [a] phenanthren C,,;H,,0. 

a) (10,8)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]- 
(5cH.14tH) -47-°GV_dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17B-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2f)-yl]-58-gonadien-(7.9(11)), 248,-Methyl- 
5ß-cholestatrien-(7.9(11).22f)-on-(3),(24R)-24-Methyl-5ß-cholestatrien-(7.9(11).227)- 
on-(3), 5ß-Ergostatrien-(7.9(11).22f)-on-(3), 5ß-ergosta-7,9(11),22t-trien-3-one C,H 50, 
Formel VII. 

Konstitution und Konfiguration dieser ursprünglich als u-Ergostatrienon bezeich- 
neten Verbindung ergeben sich aus ihrer genetischen Beziehung zu 5ß-Ergostatrien- 
(7.9(11).222)-ol-(3«) (E III 6 3120). 

B. Neben 5«-Ergostatrien-(7.9(11).227)-on-(3) beim Erhitzen von Ergostatetraen- 
(5.7.9(11).222)-ol-(3ß) mit feinverteiltem Nickel unter Kohlendioxyd auf 225° (Windaus, 
Auhagen, A. 472 [1929] 185, 190, 193). 

Blättchen (aus Acn. +W. oder aus PAe.); F: 130 —131° ;"[«]%:+53° [CHCI,; c = 1,2] 
(Wı., Au.). UV-Spektrum (Ae.): Wi., Au. In Chloroform, Äther, Äthylacetat und Aceton 
leicht löslich, in Athanol löslich (Wi., Au.). 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Chloroform entsteht 5ß-Ergostatrien- 
(8.14.221)-on-(3) (Dithmar, Achtermann, Z.physiol. Chem. 205 [1932] 55, 63). Beim 
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Behandeln einer Lösung in Äthanol mit Natrium wird Sß-Ergostatrien-(7.9(11).222)- 
ol-(3«) erhalten (Wi., Au.). / 

b) (108)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (LR:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- (2#)-yl]- 
(5#H.14H) -4°-%0)_dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-dimethyl- 
17ß-[(1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen- (27) -yl]-5a-gonadien-(7.9(11)), 248r-Methyl- 
Sa-cholestatrien-(7.9(11).227)-on-(3), (24R)-24-Methyl-5«-cholestatrien-(7.9(11).22t)- 
on-(3), 5«-Ergostatrien-(7.9(11).227)-on-(3), 5a-ergosta-7,9(11),22t-trien-3-one Cz3H,50, 
Formel VIII. 

Konstitution und Konfiguration dieser ursprünglich als Ergostatrienon-D be- 
zeichneten Verbindung ergeben sich aus ihrer genetischen Beziehung zu 5«-Ergosta= 
trien-(7.9(11).222)-ol-(3P) (E III 6 3120). 

B. Neben 5ß-Ergostatrien-(7.9(11).222)-on-(3) beim Erhitzen von Ergostatetraen- 
(3.7.9(11).222)-ol-(38) mit feinverteiltem Nickel unter Kohlendioxyd auf 225° (Windaus, 
Auhagen, A. 472 [1929] 185, 190). Durch Kochen einer äthanol. Lösung von 5«-Ergosta= 
dien-(7.222)-on-(3) mit Quecksilber(II)-acetat in Essigsäure (Heilbron, Spring, Webster, 
Soc. 1932 1705). 

Nadeln (aus A. + Bzl. oder aus A.); F: 204—205° (Hei., Sp., We.), 199—200° (Wi., 
Au). len: +56° TCHCks ec = 1] (Wi. 4u.); [elp: +45 ICHCL ;e= 27] (Hei.,SPp.,; We.) 
UV-Spektrum (Ae.): Wi., Au.; s. a. Hei., Sp., We. 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Chloroform wird 5«-Ergostatrien-(8.14.227)- 
on-(3) erhalten (Dithmar, Achtermann, Z. physiol. Chem. 205 [1932] 55, 59). Beim Be- 
handeln einer äthanol. Lösung mit Natrium bildet sich 5«-Ergostatrien-(7.9(11).222)- 
ol-(3ß) (Wi., Au.). 


BIC ach, Ken CH 


H;C—C—H 


HON 


VIII 


3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-y1]-47°"2)-dodecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,NO. 

a) (10,5)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2t)-yl]-(5cH.141H) -4°"°"2-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24ßp-Methyl-5ß-cholestatrien-(7.9(11).22f)-on-(3)-oxim, 5ß-Ergostatrien-(7.9(11).221)- 
on-(3)-oxim, 5ß-ergosta-7,9(11) ,22t-trien-3-one oxime Cz3H,,NO, Formel IX. 

B. Aus 5ß-Ergostatrien-(7.9(11).227)-on-(3) (Windaus, Auhagen, A. 472 [1929] 185, 194). 
Nicht krystallin erhalten. 

b) (105)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2#)-yl]-(5?4.14tH) -47°%11ı)_dodecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 
24ß;-Methyl-5«-cholestatrien-(7.9(11).22#)-on-(3)-oxim, 5a-Ergostatrien-(7.9(11).22#)- 
on-(3)-oxim, 5a-ergosta-7,9(11),22t-trien-3-one oxime Ca H,;NO, Formel X. 

B. Aus 5«-Ergostatrien-(7.9(11).222)-on-(3) (Windaus, Auhagen, A. 472 MI29718354197). 
Krystalle; Zers. bei ca. 245°. 
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3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-2.3.4.5.6.7.10.11.12.13.16.17- 
dodecahydro-1H-cyelopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2)-yl]-4°:!:-dodecahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren C,;H,,O. 

a) (10,5)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen- (27) -yl]- 
(5cH)-48'"4-dodecahydro-1H-cyclopenta [a]phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17ß-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]-56-gonadien-(8.14), 248,-Methyl-5ß-chole= 
statrien-(8.14.22f)-on-(3), (24R)-24-Methyl-5ß-cholestatrien-(8.14.22#)-on-(3), 5ß-Ergo= 
statrien-(8.14.22#)-on-(3), 5ß-ergosta-8,14,22t-trien-3-one C5gH,50, Formel XI. 

Konstitution und Konfiguration dieser ursprünglich als u-Ergostatrienon-B be- 
zeichneten Verbindung ergeben sich aus ihrer genetischen Beziehung zu 5ß-Ergosta= 
trien-(8.14.227)-ol-(3«) (E III 6 3124). 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 5ß-Ergostatrien-(7.9(11).222)-on-(3) 
in Chloroform (Dithmar, Achtermann, Z. physiol. Chem. 205 [1932] 55, 63). 

Nadeln (aus A.); F: 120°. [a]: —49,1° [CHCl,; c = 1]. UV-Absorptionsmaximum: 
248 mu. In Chloroform, Äther und Aceton leicht löslich. = 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Natrium wird 5ß-Ergostatrien-(8.14.222)- 
ol-(3«) erhalten. 


HC. _ CH HC CH 

3 SH 3 3 Y 3 

H,C—C—H ae ya 
H C HEBEN 

BETH eh 


HON 


XI XIl 


b) (105)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]- 
(StH)-4°'"*-dodecahydro-1HY-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17ß-[(1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]-5ax-gonadien-(8.14), 24ß5-Methyl-5«-chole= 
statrien-(8.14.22#)-on-(3), (24R)-24-Methyl-5«-cholestatrien-(8.14.227)-on-(3), 5«-Ergo- 
statrien-(8.14.22t)-on-(3), Sa-ergosta-8,14,22t-trien-3-one Cz3H,,O, Formel XII. 

Konstitution und Konfiguration dieser ursprünglich als Ergostatrienon-B, be- 
zeichneten Verbindung ergeben sich aus ihrer genetischen Beziehung zu 5«-Ergostatrien- 
(8.14.222)-ol-(3ß) (E III 6 3124). 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 5«-Ergostatrien-(7.9(11).227)-on-(3) 
in Chloroform (Dithmar, Achtermann, Z. physiol. Chem. 205 [1932] 55, 59). 

Nadeln (aus Ae. +Me.); F: 149— 150°. [a]: —57,5° [TCHC],; c = 1]. UV-Absorptions- 
maximum: 248 my. In Äther, Aceton und Äthanol leicht löslich, in Methanol löslich. 


Beim Erhitzen mit Natrium und Äthanol auf Siedetemperatur entsteht 5«-Ergo= 
statrien-(8.14.227)-ol-(3ß). 


3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-4°'14-dodecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,NO. 

a) (105)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2#)-yl]-(5cH)- 4°""*-dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 24ß,-Methyl- 
>ß-cholestatrien-(8.14.22#)-on-(3)-oxim, 5ß-Ergostatrien-(8.14.22f)-on-(3)-oxim, 
öß-ergosta-8.14.22t-trien-3-one oxime CagH,sNO, Formel XIII. 

B. Aus Sß-Ergostatrien-(8.14.222)-on-(3) (Dithmar, Achtermann, Z. physiol. Chem. 205 
11932653563): 
Nadeln (aus A.); F: 166—168°. 
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b) (108)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)-1 .4.5-trimethyl- 
hexen-(2#)-yl]-(5?H)-4%°1-dodecahydro-IH-cyclopenta [a] phenanthren, 24ß7-Methyl- 
Sa-cholestatrien-(8.14.22f)-on-(3)-oxim, 5a-Ergostatrien-(8.14.22#)-on-(3)-oxim, 
da-ergosta-8,14,22t-trien-3-one oxime Cz,3H,sNO, Formel XIV. 

B. Aus 5«-Ergostatrien-(8.14.222)-on-(3) (Dithmar, Achtermann, Z. physiol. Chem. 205 
[1932] 55, 60). 
Nadeln (aus A.); F: 187—191° [Zers.]. 


HzC CH 
3 IH 3 


, H,C—C—H 


HON 


i 
XIII XIV 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-1.2.3.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
dodecahydro-44-5.8-cyclo-eyelopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5- 
trimethyl-hexen-(2)-yl]-4°-dodecahydro-44-5.8-cyelo-cyelopenta [a] phenanthren 
C11,,0- 

a) (10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen- (27) -yl]- 
(9cH.14tH)) -4°-dodecahydro-4H-5#.82-cyclo-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-di- 
methyl-17$-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]-5«.8«-cyclo-9ß-gonen-(6), 
24ß7-Methyl-5«.80-cyclo-9ß-cholestadien-(6.227)-on-(3), (24R)-24-Methyl-5«.8x-cyclo- 
9B-cholestadien-(6.22#)-on-(3), 5x.80-Cyclo-I9ß-ergostadien-(6.227)-on-(3), 54,8x-cyclo- 
9B-ergosta-6,22t-dien-3-one Cz,H 4,50, Formel Il. 

Diese Konstitution und Konfiguration kommt vermutlich dem nachstehend beschriebe- 
nen Photoisopyrocalciferon zu (Dauben, Fonken, Am. Soc. 81 [1959] 4060, 4064; s. a. Wind- 
aus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, 242). 


H-C CH In® CH 
3 SH 3 3 r 3 
| 
en Rue 
H C HL 
ar: SZ 
| 
Me 
DE 
H,N-CO-NHvN 
I iDk 


Photoisopyrocalciferon C,;H,,0. 
B. Durch Behandeln von Photoisopyrocalciferol (E III 6 3128) mit CrO, in Essigsäure, 


anfangs bei 0° (Windaus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, 244). 

Krystalle (aus A. oder aus wss. Acn. ); F: 79,2 —80,3° (Dauben, Fonken, Am. Soc. 81 
[1959] 4060, 4066), 79—80° (Wi., Di., Br.). ls —140°.[CHCL, ; c = 11 (WR., Di., Br.); 
[x]%#: —114,9° [CHC],] (Dau., Fo.). 
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Photoisopyrocalciferon-semicarbazon C,H,,N;O, vermutlich 5«.8«-Cyclo-9ß-ergosta= 
dien-(6.22f)-on-(3)-semicarbazon, Formel II. 
B. Aus Photoisopyrocalciferon (Windaus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, 245). 
Krystalle (aus Amylalkohol-+Me.); F: ca. 210° [Zers.]. [aJg: —97° [CHCI,; 
e = (Wh 
b) (105)-3-Oxo-10r.13t-dimethyl-174-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]- 
(9cH.14cH)-A°-dodecahydro-4H-57.8t-cyclo-cyclopenta[a]phenanthren, 3-Oxo- 
10.13-dimethyl-17ß-[ (1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen-(27) -yl]-5$.8ß-cyclo-10«-gonen-(6), 
24ß,-Methyl-5ß.8ß-cyclo-10«-cholestadien-(6.22f)-on-(3), (24R)-24-Methyl-5ß.8ß-cyclo- 
10«-cholestadien-(6.22f)-on-(3), 5ß.8ß6-Cyclo-10x-ergostadien-(6.227)-on-(3), 5ß,8ß-cyclo- 
10a-ergosta-6,22t-dien-3-one CasH,50, Formel III. 
Diese Konstitution und Konfiguration kommt vermutlich dem nachstehend be- 
schriebenen Photopyrocalciferon zu (Dauben, Fonken, Am. Soc. 81 [1959] 4060, 4064; 
s.a. Windaus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, ı. 


Photopyrocalciferon C,;H,s0. 

B. Durch Behandeln von Photopyrocalciferol (E III 6 3129) mit CrO, in Essigsäure, 
anfangs bei 0° (Windaus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, 245). 

Nadeln (aus wss. Acn.); F: 91 —92° (Dauben, Fonken, Am. Soc. 81 [1959] 4060, 4068), 
91° (Wi., Di., Br.)slalesııH+ 197° ICH, e =0;&(W%. Di, Br); No: 71925° 
[CHC],] (Dau., Fo.). 

Photopyrocalciferon-semicarbazon C,H,,N,O, vermutlich 5ß. 8P- Cyclo-10«-ergosta= 
dien-(6.22t)-on-(3)-semicarbazon, Formel IV. 
B. Aus Photopyrocalciferon (Windaus, Dimroth, Breywisch, A. 543 [1940] 240, 245). 
Nadeln (aus CHCI, + Me.); Zers. bei ca. 210°. [«]J&: +119° [CHC],; c = 0,3]. 


HiciaqsCh 
III 4 3 
HC —C—H 


I 
I N 


H,N-CO-NHwN 


19. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


10-0xo-1.2.4a.62.6b.9.12a-heptamethyl-1.2.3.4.42.5.6.6a.6b.7.8.82.9.10.12a.12b.13.14b- 
octadecahydro-picen, 10-0xo-1.2.42.62.6b.9.12a-heptamethyl-411-12-oetadecahydro-piecen 
C„Huo. 

(4a R)-10-Oxo-1c.21.4ar.6a t.6b c.9#.12a c-heptamethyl- (8a #H.12b +H.14b cH)- 
A'!-14-octadecahydro-picen, 24-Nor-ursadien-(1.12)-on-(3) !), 24-norursa-1,12-dien-3-one 
Cz5H,10, Formel V. 

Diese Formel (über die Konfiguration am C-Atom 4 [Ursan-Bezifferung g] s. Beton et al., 
Soc. 1957 753, 757) kommt vermutlich einem Keton (Nadeln aus Acn.; FE: 196 —197° 
[korr.]; im Hochvakuum bei 170° sublimierbar; [a]p: -+157° asien CE 088 
Amax [Dioxan]: 230 mu) zu, das beim Erhitzen von 1-[3-0x0-24 (?)-nor-ursen-(12)-yl-(28)]- 
pyridinium-bromid (Zers. bei ca. 250°) im Hochvakuum auf 240 —245° erhalten worden 
ist (Ruzicka, Jeger, Ingold, Helv. 27 [1944] 1859, 1864). 


\) Stellungsbezeichnung bei von Ursan abgeleiteten Namen s. E III 5 1340. 


E'TII,7 Syst. Nr. 649 / H 409 2039 


10-0xo-1.2.42.62.6b.9.12a-heptamethyl-1.2.3.4.4a.5.6.62.6b.7.8.82.9.10.11.12.12a.14b- 
octadecahydro-picen, 10- 0xo-1.2.4a.62.6b.9.12a-heptamethyl- 412°-14-oetadecahydro-picen 
Cs 0: 

(4a R)-10-Oxo-1c.21.4ar.6at.6b c.97.12a c-heptamethyl-(8#H.14b cH)-4'?®-14-octa= 
decahydro-picen, 24-Nor-ursadien-(9(11).12)-on-(3) !), 24-novursa-9(11),12-dien-3-one 
C,5H,,0, Formel VI. 

Diese Formel (über die Konfiguration am C-Atom 4 [Ursan-Bezifferung] s. Beton et al., 
Soc. 1957 753, 757) kommt vermutlich einem Keton (Prismen aus Me.; F: 180° [korr.]; 
im Hochvakuum bei 170° sublimierbar; [a]p: +315° ICHS Em DIoxanık 
281 mu) zu, das beim Erwärmen von 24 (?)-Nor-ursen-(12)-on-(3) (S. 1776) mit N-Brom- 
succinimid und BaCO, in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur erhalten worden ist 
(Ruzicka, Jeger, Ingold, Helv. 27 [1944] 1859, 1861, 1866). 

Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid ist eine als 3-Benzoyloxy-24 (?)-nor-ursatrien- 
(2 (?).9(11).12) formulierte Verbindung C„,H,,0, (F: 145 —147° [korr.]) erhalten worden 
(Ru. Je,.In:). 


10-0xo-2.2.42.62.6b.9.12a-heptamethyl-1.2.4a.5.6.62.6b.7.8.8a.9.10.11.12.12a.12b.13.14b- 
octadecahydro-picen, 10-0xo0-2.2.4a.62.6b.9.12a-heptamethyl-4°'!!-octadecahydro-picen 
114,0. 

(4a S)-10-Oxo-2.2.4ar.bat.6b c.91.12a c-heptamethyl-(8a 4.12b tH.14b cH)-4°"*-octa= 
decahydro-picen, 24-Nor-oleanadien-(12.21)-on-(3) ?), 24-noroleana-12,21-dien-3-one 
C,H,40, Formel VII. 

Über die Konstitution s. Cainelli et al., Helv. 41 [1958] 2053, 2054, 2057. 

B. Durch Erhitzen von Sojasapogenol-C (Oleanadien-(12.21)-diol-(38.24)) mit Kupfer- 
Pulver unter 4 Torr auf 300° (Tsuda, Kitagawa, B. 71 [1938] 1604, 1608). 

Tafeln (aus Acn.) (Ts., Ki.). F: 215° (Ts., Ki.), 196 —197° [unkorr.] (Cai. et al.). [«]p: 
7 84,4° ICHCL,; c = 0,8]. (7s., Ki.); [&]n: 489° ICHC],; c = 0,91 (Cai. ei al.). 


10-Hydroxyimino-2.2.4a.6a.6b.9.12a-heptamethyl-4°"!-octadecahydro-picen C,H,NO. 
(4a,S)-10-Hydroxyimino-2.2.4ar.bat.6b c.91.12a c-heptamethyl-(8a #H.12b #H.14b cH) - 
43-14_octadecahydro-picen, 24-Nor-oleanadien-(12.21)-on-(3)-oxim, 24-noroleana- 
12,21-dien-3-one oxime C,H,,NO, Formel VIII. 
B. Aus 24-Nor-oleanadien-(12.21)-on-(3) (Tsuda, Kitagawa, B. 71 [1938] 1604, 1608). 
Blättchen (aus Me.); Zers. bei 231°. 


13-0x0-2.2.62.6b.9.9.12a-heptamethyl-1.2.3.4.5.6.62.6b.7.8.84.9.12.12a.12b.13.14.14a- 
octadecahydro-picen, 13-0x0-2.2.62.6b.9.9.12a-heptamethyl-4%.(1%)-10-oetadecahydro-picen 
CHEnd. 

(6a R)-13-0xo-2.2.6ar.6b 1.9.9.12a1-heptamethyl-(8a cH.12b cH.14a£H)- 
44.(14b).10_octadecahydro-picen, 28-Nor-13£-oleanadien-(2.17)-on-(11)?), 28-nor- 
13€-oleana-2,17-dien-11-one Cz,H,,0, Formel IX. 

Diese Konstitution und Konfiguration kommt vermutlich dem nachstehend be- 
schriebenen Oleadienon-II zu; die Position der Doppelbindungen ist nicht bewiesen 


1) Siehe S. 2038 Anm. 
2) Stellungsbezeichnung bei von Oleanan abgeleiteten Namen s. E III 5 1341. 


2040 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,Hon-140 C,-CH 


(J: Simonsen, W.C.J. Ross, The Terpenes, Bd. 5 [Cambridge 1957] S. 241; s.a. Bilham, 
Kon, Ross, Soc. 1942 535, 537). 
Oleadienon-II C,H,O. 

B. Durch Erhitzen von 3ß-Acetoxy-11-0oxo-oleanen-(12)-säure-(28) oder von 3ß-Acetoxy- 
11-0x0-18& H-oleanen-(12)-säure-(28) auf 340° (Bilham, Kon, Ross, Soc. 1942 535, 539). 

Tafeln (aus PAe.); F: 210—212° [unkorr.]. 

Beim Erhitzen mit Natrium und Äthanol auf Siedetemperatur wird Oleadienol-II 
(28-Nor-13£-oleanadien-(2.17)-ol-(11&) (?); F: 219— 221°) erhalten. 


H;C CH; H3C CH; HC CHz 


VIII 


20. Oxo-Verbindungen C,,H,O 


3-0x0-4.4.10.13.14-pentamethyl-17-[1.5-dimethyl-hexen-(4)-yl]- 
2.3.4.5.6.10.12.13.14.15.16.17-dodecahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0xo- 
4.4.10.13.14-pentamethyl-17-[1.5-dimethyl-hexen- (4) -yl]-47°CV-dodecahydro-1H-eyelo= 
penta [a] phenanthren C,,H,0. 

(105)-3-0x0-4.4.10r.13c.14t-pentamethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexen-(4)-yl]- 
(5£H) - 4°"°GV)_dodecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-4.4.10.13.14-penta- 
methyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexen-(4)-yl]-5«-gonadien-(7.9(11)), 4.4.14-Trimethyl- 
5«-cholestatrien-(7.9(11).24)-on-(3), Lanostatrien-(7.9(11).24)-on-(3) !), Agnosta-= 
trienon, lanosta-7,9(11),24-trien-3-one Cz,H4,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Agnosterin (Lanostatrien-(7.9(11).24)-ol-(3ß)) 
in Benzol mit CrO, in wss. Essigsäure (Ruzicka, Denss, Jeger, Helv. 29 [1946] 204, 206). 

Krystalle (aus CHC1, +Me.); F: 93 —94°. [@]n: +47,2° ICHC],; € = 0,8]. 

Beim Behandeln mit OsO, in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts in Benzol mit 
Mannit und wss.-äthanol. NaOH wird 24£8.25-Dihydroxy-lanostadien-(7.9(11))-on-(3) 
(F: 182 —183°) erhalten. Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat 
bilden sich Agnosterin und Epiagnosterin (Lanostatrien-(7.9(11).24)-ol-(3«)). 


4.4.10.13.14-Pentamethyl-17-[2-0xo-3-isopropyliden-cycelopentyl]- 
2.3.4.5.6.7.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 
4.4.10.13.14-Pentamethyl-17-[2-0x0-3-isopropyliden-cyelopentyl]- 48-tetradecahydro-14- 
eyclopenta [a] phenanthren C,,H,s0. 

Über die Konstitution und Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. 
G. Ourisson, P. Crabbe, Les Triterpenes tetracycliques [Paris 1961] S. 83; Birch et al., 
Soc. 1963 2762, 2767. 

a) (10,5)-4.4.10r.132.14c-Pentamethyl-17t-[ (Z)-2-0x0-3-isopropyliden-cyclopentyl]- 
(5tH)-A°-tetradecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 4.4.10.13.14-Pentamethyl- 
17«-[(Z)-2-0x0-3-isopropyliden-cyclopentyl]-5«.13&.14ß-gonen-(8), 21.24-Cyclo- 
13«.148.178 H.20& H-lanostadien-(8.24)-on-(21) !), 21.24-Cyclo-20 &H-euphadien-(8.24)- 
on-(21) ?), 21.24-Cyclo-20 &H-tirucalladien-(8.24)-on-(21) ?), 13&,14,17ßH,20€H-21,24- 
cyclolanosta-8,24-dien-21l-one Cz,H4,0, Formel II, vom F: 214°, 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von Elemadiensäure 


1!) Stellungsbezeichnung bei von Lanostan abgeleiteten Namens. E III 5 1338 Anm. 1 


) 

?) Stellungsbezeichnung bei von Euphan abgeleiteten Namen s. E III 5 1338 Anm. 2. 
?) Stellungsbezeichnung bei von Tirucallan abgeleiteten Namen s. E III 5 1340 
Anm. 3. 
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(Tirucalladien-(8.24)-säure-(21)) mit P,O, in Benzol auf Siedetemperatur (Ruzicka et al., 
Helv. 30 [1947] 2119, 2122). - 

Krystalle (aus E. oder CHC], + Me.); F: 214° [korr.]. Im Hochvakuum bei 190° subli- 
mierbar. [&]n: +43° [CHC];; c = 0,9]. UV-Absorptionsmaximum (A.): 250 mu. 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Benzol und 
Methanol auf Siedetemperatur wird eine Verbindung C.,H4NO, (Nadeln aus CHC1, + 
Me.; F: 199° [korr.], [@]o: +51° [CHCI,]) erhalten. 


b) (105)-4.4.10r.13#.14c-Pentamethyl-17t-[ (Z)-2-0x0-3-isopropyliden-cyclopentyl]- 
(5#H) -4°-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 4.4.10.13.14-Pentamethyl- 
17«-[(Z)-2-0x0-3-isopropyliden-cyclopentyl]-5&.13«.14ß-gonen-(8), 21.24-Cyclo- 
13x.148.178 H.20€ H-lanostadien-(8.24)-on-(21) ?), 21.24-Cyclo-20&H-euphadien- (8.24) - 
on-(21) ?), 21.24-Cyclo-20&H-tirucalladien-(8.24)-on-(21) °), 13%,148,17ßH,208H-21,24- 
cyclolanosta-8,24-dien-21-one C,,H,,0, Formel II, vom F: 163°. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus E. oder aus CHCl, + Me.); F: 163° [korr.) (Ruzicka et al., Helv. 30 
[1947] 2119, 2122). f@]o: +8,5° [CHC],; c = 1]. UV-Absorptionsmaximum (A.): 250 mu 
(Kueral.zs1:c:342120). 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Benzol und 
Methanol auf Siedetemperatur wird die gleiche Verbindung C„H,„NO, wie aus dem 
vorangehenden Stereoisomeren erhalten. 


10-0xo-1.2.42.62.6b.9.9.12a-octamethyl-1.2.3.4.42.5.0.62.0b.7.8.82.9.10.11.12.12a.14b- 
octadecahydro-picen, 10-0xo-1.2.4a.6a.6b.9.9.12a-octamethyl-4!?°-12-oetadecahydro- 
picen C,H,0. 

(4a R)-10-Oxo-1c.2#.4ar.6at.6b c.9.9.12a c-octamethyl- (8a 1H.14b cH) -4'?°-14-octa= 
decahydro-picen, Ursadien-(9(11).12)-on-(3) ®), Dehydro-«-amyron, Dehydro- 
«a-amyrenon, ursa-9(11),12-dien-3-one C3,H4,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Ursadien-(9(11).12)-ol-(38) (‚„Dehydro-x-amyrin‘) mit CrO, 
und Essigsäure bei Siedetemperatur (Jacobs, Fleck, J. biol. Chem. 88 [1930] 137, 151) 
oder mit CrO, und Pyridin bei Raumtemperatur (Shaw, Spring, Stevenson, Soc. 1956 
465). 
en (aus Me.) (Ja., Fl.); Nadeln (aus CHCl,; + Me.) (Shaw, Sp., St.). F: 164 —166° 
(Shaw, Sp., St.), 135 —136° (Spring, Vickerstaff, Soc. 1937 249, 251), 133 —134° (Ja., Fl.). 
0 4127 [Pyss,0=0,91, (Ja, EL); Lle@]o 2 414° [CHOR ; © =1],1,+4117,CCHC],; 
c = 1,7] (Shaw, Sp., St.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 282 mu (Shaw, Sp., St.). 


1) Siehe S. 2040 Anm. 1. 
2) Siehe S. 2040Anm. 2. 
3) Siehe S. 2040 Anm. 3 
4) Siehe S. 2038 Anm. 
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10-Hydroxyimino-1.2.4a.62.6b.9.9.12a-octamethyl-41?®!1-octadecahydro-picen CHEN O: 


(4aR)-10-Hydroxyimino-1c.2.4ar.dat.6be.9.9.12ac-octamethyl-(8afH.14bcH)- 
A12»-14_octadecahydro-picen, Ursadien-(9(11).12)-on-(3)-oxim, Dehydro-«-amyron- 
oxim, Dehydro-a-amyrenon-oxim, ursa-9(11),12-dien-3-one oxime C„H,,NO, For- 
mel IV. 

B. Aus Ursadien-(9(11).12)-on-(3) (Jacobs, Fleck, J. biol. Chem. 88 [1930] 137, 152). 

Nadeln (aus Me.) (Ja., Fl.). F: 249—250° [Zers.] (Shaw, Spring, Stevenson, Soc. 1956 
465), 236° (Spring, Vickerstaff, Soc. 1937 249, 251), 233 — 235° (Ja., Fl.). UV-Absorptions- 
maxima (A.): 206 mu und 282 mu (Shaw, Sp., St.). 


H3C CHz HC CH; 


10- 0xo-2.2.42.62.6b.9.9.12a-oetamethyl-1.2.3.4.42.5.6.62.6b.7.8.82.9.10.11.12.12a.14b- 
oetadecahydro-picen, 10-0xo-2.2.42.62.6b.9.9.12a-octamethyl-4!?°-14-oetadecahydro- 
picen Cz,H460. 

(4aR)-10-0Oxo-2.2.4ar.bat.6bc.9.9.12ac-octamethyl-(8a1f4.14bcH) -4'?°-1:-octadeca= 
hydro-picen, Oleanadien-(9(11).12)-on-(3)!), f-Amyradienon-I, oleana-9(11),12-dien- 
3-0ne Cza,H450, Formel V. 

B. Durch 2-stdg. Erwärmen von ß-Amyradienol-I (Oleanadien-(9(11).12)-ol-(3ß)) mit 
CrO, in Essigsäure auf 70° (Picard, Spring, Soc. 1940 1198, 1202). 

Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 206—208°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 282 mu 
(RS DA): 


10-Hydroxyimino-2.2.4a.62.6b.9.9.12a-octamethyl-4!?°-12-octadecahydro-picen C,,H,-NO. 
(4aR)-10-Hydroxyimino-2.2.4ar.6at.6bc.9.9.12ac-octamethyl-(8af.14bcH)- 
4'?®-14_octadecahydro-picen, Oleanadien-(9(11).12)-on-(3)-oxim, P-Amyradienon-I- 
oxim, oleana-9(11),12-dien-3-one oxime Cz,H,,;,NO, Formel VI. 
B. Aus Oleanadien-(9(11).12)-on-(3) (Picard, Spring, Soc. 1940 1198, 1202). 
Prismen (aus Me. + A.); F: 234 — 235° [Zers.]. 


13-0xo0-3a.5a.5b.72.10.11-hexamethyl-3-isopropyl-2.3.32.4.5.52.5b.6.7.72.8.9.10.11.11a.13- 
hexadecahydro-17-cyelopenta [a] chrysen, 13-0xo-3a.52.5b.7a.10.11-hexamethyl-3-iso= 
propyl-41:b-132.hexadecahydro-14-cyelopenta [a] chrysen C,,H,sO. 

(3aR)-13-Oxo-3ar.5ac.5b#.7ac.10#.11c-hexamethyl-3£-isopropyl-(1lacH)- 
A'!P-132_hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]chrysen, 3EH-A:B-Neo-ursadien-(9.12)- 
on-(11)?)?), 5-Methyl-3£4.5$-5(4—3)-abeo-25-nor-ursadien-(9.12)-on-(11)?)*), 5-methyl- 
3£H,5B-5(4—3)-abeo-25-norursa-9,12-dien-11-one Cz,H,0, Formel VII, vom F: 171°, 
a-Amyradienon-III. 

Über die Konstitution s. Allan et al., Soc. 1955 3371, 3373. 

B. Durch Erhitzen von «-Amyrenonol (38-Hydroxy-ursen-(12)-on-(11)) mit einem 
Gemisch von wss. HI (D: 1,7) und Essigsäure auf Siedetemperatur (Ewen, Gillam, Spring, 
Soc. 1944 28). 

2) Siehe 5. 2039 Anm. 2. 
2)5Siehe 5.22.0587Anm: 

3) Über diese Bezeichnungsweise s. E IIL 5 1719 Anm. 2. 
4) Über diese Bezeichnungsweise s. E III 5 1719 Anm. 3. 
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Blättchen (aus Me.); F: 170—171° (Allan et al.), 169° (Ewen, Gi., Sp.). [a]: +170° 
[CHC],; c = 2,3] (Ewen, Gi., Sp.). UV-Spektrum (A.): Ewen, Gi., SP: 


Zn 
HC ch, 


VIII 


13-0xo-5a.5b.7a.10.11.13b-hexamethyl-3-isopropyl-2.4.5.52.5b.6.7.7a.8.9.10.11.11a.13.- 
13a.13b-hexadecahydro-14-eyelopenta [a] chrysen, 13-0x0-5a.5b.7a.10.11.13b-hexamethyl- 
3-isopropyl-4°"!?-hexadecahydro-1F-eyelopenta [a] ehrysen C,,H,s0. 

(5aR)-13-Oxo-5ar.5b#.7ac.10#.11c.13bc-hexamethyl-3-isopropyl-(1l1acH.13atH)- 
4°-1!b_hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]chrysen, A-Neo-ursadien-(3(5).12)-on-(11)!)2), 
5(4—3)-Abeo-ursadien-(3(5).12)-on-(11)})?), «--Amyradienon-II, 5(4—3)-abeoursa- 
3(5),12-dien-1I-one Cz,,H,50, Formel VIII. 

Über Konstitution und Konfiguration s. Ruzicka, Volli, Jeger, Helv. 28 [1945] 1628; 
s.a. Allan et al., Soc. 1955 3371. 

B. Durch Schütteln einer äthanol. Lösung von «-Amyradienon-I (S. 2044) mit 
Palladium/Bariumcarbonat in Wasserstoff-Atmosphäre (Ruzicka, Volli, Jeger, Helv. 28 
[1945] 1628, 1631). Aus «-Amyrenonol (3ß-Hydroxy-ursen-(12)-on-(11)) beim 3-stdg. 
Behandeln mit PCl, in Benzin und anschliessenden Kochen (Spring, Vickerstaff, Soc. 
1937 249, 251), beim Schütteln einer Lösung in Äther mit P,O, (Ewen, Gillam, Spring, 
Soc. 1944 28, 30) oder beim Kochen einer Lösung in Xylol mit Bleicherde (Ru., Vo., 
lee): 

Nadeln (aus A.) (Ewen, Gillam, Spring, Soc. 1944 28, 30); Prismen (aus CHCl, + Me.) 
(Ruzicka, Volli, Jeger, Helv. 28 [1945] 1628, 1631). F: 162—163° (Ewen, Gi., SP.), 
156° (Spring, Vickerstaff, Soc. 1937 249, 251), 155 —156° [korr.; evakuierte Kapillare] 
(Ru., Vo., Je.). Im Hochvakuum bei 130° sublimierbar (Ru., Vo., Je.). [«]p: +153° 
EHER, ;ce 0,1] (SP. Vi.); jelo: 127 ICHTL,,; <= 1] (Ru.,-Vo., Je.) UV-Absorptions- 
maximum (A.): 252 mu (Ewen, Gi., Sp.), 250 mu (Ru., Vo., Je.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Tetrachlormethan mit Ozon bildet sich das 
Ozonid (F: 164—169°; 3-Isopropyl-3&.5&-epidioxy-4-0oxa-23.24-dinor-ursen-(12)-on-(11) 
(Ruzicka, Volli, Jeger, Helv. 28 [1945] 1628, 1632). Beim Behandeln einer Lösung in 
Chloroform mit Peroxybenzoesäure in Ather wird «-Amyradienon-II-oxyd (3.5-Epoxy- 
3EH.5£-5(4—3)-abeo-ursen-(12)-on-(11); F: 232 —233°) erhalten (Ru., Vo., Je.). Beim 
mehrwöchigen Behandeln mit OsO, in Ather und Behandeln des in Benzol und Athanol 
gelösten Reaktionsprodukts mit Mannit und wss.-äthanol. KOH, zuletzt bei Siede- 
temperatur, entsteht 3.5-Dihydroxy-3£H .5&-5(4—3)-abeo-ursen-(12)-on-(11) (F:ca. 115° 
bis 120° und [nach Wiedererstarren] F: 173—174°) (Ru., Vo., Je.). Beim Behandeln 
mit CrO, in Essigsäure bei 20° bilden sich «-Amyradienon-Il-oxyd und eine vermutlich 
als 3.5-Epoxy-3£H .5&-5(4—3)-abeo-ursen-(12)-dion-(6.11) zu formulierende Verbindung 
C„H,0; (F: 251°); beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 85° werden eine vermutlich 
als (4aR)-2.4.12-Trioxo-1c.4ar.4bt.6ac.91.10c-hexamethyl-12-[2-carboxy-äthyl]-A!-tetra= 
decahydro-2H-phenanthro [1.2-c]pyran zu formulierende Verbindung C„H3O, (F: 228° 
bis 232° [Zers.]) und geringere Mengen der erwähnten Verbindung C„H,4O; (F: 251°) 
erhalten (Ru., Vo., Je.). 


1) Siehe S. 2038 Anm. 
2, Über diese Bezeichnungsweise s. E III 5 1719 Anm. 2. 
3) Über diese Bezeichnungsweise s. E III 5 1719 Anm. 3. 
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13-0xo-5a.5b.7a.10.11.13b-hexamethyl-3-isopropyliden-2.3.32.4.5.5a.5b.6.7.72.8.9.10.11.= 
11a.13.13a.13b-octadecahydro-14-eyelopenta [a] ehrysen, 13-0xo-5a.5b.7a.10.11.13b- 
hexamethyl-3-isopropyliden-4!!P-octadecahydro-14-cyelopenta [a] ehrysen C,,H,0. 

(3aR)-13-Oxo-5at.5be.7at.10c.11#.13bt-hexamethyl-3-isopropyliden- 
(3arH.l1atH.13acH)-A''"-octadecahydro-1H-cyclopenta[a]chrysen, A-Neo-ursa= 
dien-(3.12)-on-(11)!)?2), 5(4—3)-Abeo-ursadien-(3.12)-on-(11)!)?), «--Amyradienon-I, 
5(4—3)-abeoursa-3,12-dien-11-one C3,H,50, Formel IX. 

Konstitution und Konfiguration ergeben sich aus der genetischen Beziehung zu 
5(4—3)-Abeo-ursadien-(3.12) (EIII5 1721) (Allanetal., Soc. 1955 3371, 3375; s.a. 
Ruzicka, Jeger, Volli, Helv. 28 [1945] 767, 768). 

B. Neben geringeren Mengen «-Amyradienon-II (5(4—3)-Abeo-ursadien-(3(5).12)- 
on-(11)) bei allmählichem Eintragen von «-Amyrenonol (38-Hydroxy-ursen-(12)-on-(11)) 
in eine Suspension von PCI], in Benzin (Spring, Vickerstaff, Soc. 1937 249, 251; Ruzicka, 
Jeger, Volli, Helv. 28 [1945] 767, 769). 

Krystalle (aus CHCl, + Me. oder aus A.); F: 199— 200° [korr.] (Ruzicka, Jeger, Vollı, 
Helv. 28 [1945] 767, 769), 197° (Spring, Vickerstaff, Soc. 1937 249, 251). [&]J5: +166° 
CHIC 2 c — 0.045 52500.) 35 [0:2 167 SICHER 2 SIT Er Ze oa NZ 
Absorptionsmaximum (A.): 249 mu (Ewen, Gillam, Spring, Soc. 1944 28). 

Beim Schütteln einer Lösung in Äthanol mit Palladium/Bariumcarbonat in Was» 
serstoff-Atmosphäre erfolgt Isomerisierung zu «-Amyradienon-II (5(4—3)-Abeo-ursa= 
dien-(3(5).12)-on-(11) [S. 2043]) (Ruzicka, Volli, Jeger, Helv. 28 [1945] 1628, 1631). Beim 
Behandeln einer äther. Lösung mit OsO, und Behandeln des in Äthanol und Benzol 
gelösten Reaktionsprodukts mit Mannit und wss.-äthanol. KOH entsteht 3.4-Dihydroxy- 
3£H-5(4—3)-abeo-ursen-(12)-on-(11)) vom F: 225—226° (Ruzicka, Jeger, Volli, Helv. 28 
(1945) 767, 769). Beim Erwärmen mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure auf 80 —85° 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid auf Siedetemperatur wird eine 
vermutlich als (4aR)-2.4.12-Trioxo-1c.4ar.4bi.6ac.91.10c-hexamethyl-17-[2-carboxy-äthyl]- 
A!%-tetradecahydro-2H-phenanthro [1.2-c]Jpyran zu formulierende Verbindung C,Hz30, 
(F: 228—232° [Zers.]) erhalten (Ru., Vo., Je.). Bei 15-stdg. Erhitzen mit Hydrazin- 
hydrat und Natriummethylat in Methanol auf 200° bildet sich 5(4—3)-Abeo-ursadien-(3.12) 
(Allan et al., Soc. 1955 3371, 3375). 


21. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-Docosanoyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-docosanon-(1), 2’-docosanonaphthone 
Cr ONEormelee 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Docosanoylchlorid und AlCl, in Schwefel 
kohlenstoff, anfangs bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Mikeska, Cohen, J. org. Chem. 
6 [1941] 787, 790), oder in Nitrobenzol bei Raumtemperatur (Buu-Hoi, Xuong, Lescot, 
J. org. Chem. 21 [1956] 621). 

Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 75° (Buu-Hoi, Xuong, Le.), 67—69° (Mi., Co.). 


3 \ -CO-[CH,]20=CHz 


x 


!) Siehe S. 2038 Anm. 
?) Über diese Bezeichnungsweise s. E III 5 1719 Anm. 2. 
3) Über diese Bezeichnungsweise s. E III 5 1719 Anm. 3. 
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22. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


(+)-1-0xo-2-butyl-1-[naphthyl-(2)]-eicosan, (+)-2-Butyl-1-[naphthyl-(2)]-eieosan- 
on-(1), (+)-2-butyl-2’-eicosanonaphthone C„H,,O, Formel XI. 

Ein Präparat (Kp,: 280—300°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist aus Naphthalin 
und nicht näher beschriebenem (+)-2-Butyl-eicosansäure-(1)-chlorid (aus Malon- 
säure-diäthylester durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Octadecyljodid und mit 
Butylchlorid, Hydrolyse, Decarboxylierung und Umsetzung mit PCI, hergestellt) in 
Gegenwart von AICl, erhalten worden (Mikeska, Cohen, J. org. Chem. 6 [1941] 787, 791). 
[Bohle] 
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8. Monooxo-Verbindungen C„H2n_160 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,;O 


1-Oxo-acenaphthen, Acenaphthenon, Pan le CE, 0, Kormelin (EEZ10SIE EINS; 
E 112348 

ee Durch mehrmonatige Einwirkung von Sonnenlicht auf eine 
Lösung von Acenaphthen in Aceton (Oliveri-Mandala, Deleo, G. 70 [1940] 186, 188). 
Herstellung aus (+)-Acenaphthenol-(1) durch Behandeln mit &o, in Essigsäure (vgl. 
E II 348): Fieser, Cason, Am. Soc. 62 [1940] 432, 434. Durch 1-stdg. Erhitzen von 
Acenaphthenchinon-monoxim, von Acenaphthenchinon-monoanil oder von Acenaphthen-= 
chinon-monophenylhydrazon in Essigsäure mit Eisen-Spänen und konz. wss. Salzsäure 
(Rule, Thompson, Soc. 1937 1761). R 

Physikalische Eigenschaften. Nadeln (aus Bzl. + Hexan) (Fieser, Cason, Am. 
Soc. 62 [1940] 432, 434). F: 121—121,5° [korr.] (Fie., Ca.), 121° (Rule, Thompson, 
Soc. 1937 1761), 119° (Ghigi, B. 73 [1940] 677, 691). Oxydationspotential: Adkins et al., 
Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3623. 

Chemisches Verhalten. Beim Behandeln mit NaNH, in Toluol, anfangs bei Siede- 
temperatur, und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid in Toluol sind 
2-Oxo-[1.1’]biacenaphthenyliden (F: 262° [korr.]) sowie geringe Mengen Naphthalsäure 
und Phenyl-[2-hydroxy-acenaphthylenyl-(1)]-keton erhalten worden (Ghigi, B. 73 [1940] 
677,684, 699, 700). 2-Oxo-[1.17] biacenaphthenyliden (F: 262° [korr.]) entsteht auch beim 
Behandeln von Lösungen in Toluol mit Natrium oder mit NaNH,, beim Behandeln 
einer Lösung in Äthanol mit äthanol. KOH sowie beim Behandeln einer Lösung in 
Pyridin mit wss. NaOH und jeweils anschliessenden Behandeln mit Acetylchlorid (Gh., 
B. 73 694; s. a. Ghigi, G. 73 [1943] 71, 76 Anm. 22), ferner beim Erwärmen mit Kalium- 
cyanid in Methanol auf Siedetemperatur (Gh., B. 73 694, 700) sowie beim Behandeln 
einer Lösung in wss.-äthanol. Alkalilauge mit wss. K,Fe(CN),-Lösung (Ghigi, G. 68 [1938] 
182219): 

Bei langem Behandeln mit FeCl, in wss.-äthanol. Lösung ist eine möglicherweise 
als 2.2’-Dioxo-|1.1”]biacenaphthenyl zu formulierende Verbindung (F: 265°) erhalten 
worden (Ghigi, G. 68 [1933] 184, 191). Beim Erwärmen mit 1,3 Mol Blei (IV)-acetat 
in Essigsäure auf 80° bildet sich 2-Acetoxy-acenaphthenon-(1) (Criegee, Klonk, A. 564 
[1949] 1, 7). Beim Erwärmen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin, 4-Nitroso-phenol oder 
4-Nitroso-3-methyl-6-isopropyl-phenol in Essigsäure unter Zusatz von Natriumacetat 
auf 60-80° entsteht 2.2’-Dioxo-[1.1’]biacenaphthenyliden (F: 287-—288°); beim 
Behandeln mit den genannten Nitroso-Verbindungen in Äthanol unter Zusatz von 
äthanol. KOH, Diäthylamin oder Piperidin wird ausserdem eine Verbindung 
[C1H30]x (?) (orangegelbe Krystalle aus CHC1,; + Ae. oder CHC1, + PAe.; F: 289 —290°) 
erhalten (Sircar, Gopalan, J. Indian chem. So OEBL9524E639, 640, 643). 

Bei aufeinanderfolgendem Behandeln einer Lösung in wss. Äthanol mit wss. KOH, 
mit NaNO, und mit wss. HCl bildet sich een henchinon! monoxim (F: 220° [Zers. )) 
(Glos, 68 190). 

Beim Behandeln einer Lösung in verd. wss.-äthanol. Kalilauge mit wss. Benzol= 
diazonium-chlorid-Lösung entsteht Acenaphthenchinon-monophenylhydrazon (F: 177° 
bis 178°) (Gh., G. 68 189, 190). 

Gasentwicklung (Alkan- Bildung) bei der Umsetzung mit Alkylmagnesiumhalogeniden 
in Diamyläther: Ghigi, G.73 [1943] 71, 78. Beim Erwännen mit Isobutylmagnesium= 
bromid in Äther auf edit mperatr bilden sich Acenaphthenol-(1) und geringe Mengen 
einer als 1-Isobutyl-acenaphthenol-(1) angesehenen Verbindung C,H]0 (F: ca. 
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200°) (Gh., G. 73 82). Beim Behandeln mit (+)-sec-Butylmagnesiumbromid in Äther ent- 
steht eine als (+)-1-sec-Butyl-acenaphthenol-(1) angesehene Verbindung (F: 228°) (Gh., G. 
73 79) ; beim Behandeln der aus Acenaphthenon und Alkylmagnesiumhalogeniden in Äther 
hergestellten Reaktionsgemische mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid, anfangs bei 
—3°, und anschliessenden Kochen ist neben anderen Substanzen 1-[2-Hydroxy-ace- 
naphthylenyl-(1)]-äthanon-(1) (als Magnesium-Salz) erhalten worden (Gh., G.73 80-83). 
Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und 
Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts entsteht 1-Phenyl-ace= 
naphthylen (Ghigi, B. 73 [1940] 677, 700). Bei 3- bis 4-stdg. Erhitzen mit Acenaphthen- 
chinon in Essigsäure und Natriumacetat auf dem Dampfbad bilden sich 2.2’-Dioxo- 
[1.1’Jbiacenaphthenyliden (F: 287—288°) und geringere Mengen 1-Hydroxy-2.2’-dioxo- 
[1.1’]biacenaphthenyl (F: 168 — 169°); bei 5- bis 6-stdg. Erwärmen auf 60— 70° wird nur 
die zuletzt genannte Verbindung erhalten (Sircar, Gopalan, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 
639, 644). Beim Behandeln mit Benzil in Äthanol unter Zusatz geringer Mengen äthanol. 
KOH entsteht 1-[2-Oxo-1.2-diphenyl-äthyliden]-acenaphthenon-(2) (F: 205°) (Si., Go., 
13C>S2646): 

Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit Isatin und wss. KOH auf Siedetemperatur 
ist Acenaphtho [1.2-b]chinolin-carbonsäure-(12) erhalten worden (Benary, B. 66 [1933] 
1569). 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 1-[2-Acetoxy- 
acenaphthylenyl-(1)]-äthanon-(1) (Ghigi, G. 68 [1938] 184, 191; B. 73 [1940] 677, 683, 
685; s.a. Kunz, Helv. 22 [1939] 939, 943; Ghigi, B. 75 [1942] 764). Beim Erhitzen 
mit Propionsäure-anhydrid und Natriumpropionat auf 135—140° bilden sich geringe 
Mengen 1-[2-Hydroxy-acenaphthylenyl-(1)]-propanon-(1) und 8-[2-Oxo-butyl]-naphthoe= 
säure-(1) sowie eine Verbindung [C,H1,0]x (gelbe Krystalle aus Nitrobenzol; 
F: 351—352°), die beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure Naphthalsäure, beim Er- 
hitzen mit Zink-Pulver Acenaphthen liefert (Ghigi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 
4 [1943] 79). Bei 10-stdg. Erhitzen mit Benzoesäure-anhydrid und Natriumbenzoat 
auf 160° sind zwei als 2-Benzoyloxy-1-benzoyl-acenaphthylene angesehene Verbin- 
dungen (F: 145° bzw. F: 202—203°) erhalten worden (Ghigi, B. 73 683, 696). Bei 4-tä- 
gigem Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin unter Lichtausschluss entstehen 
4-[2-Acetoxy-acenaphthylenyl-(1)]-1-acetyl-1.4-dihydro-pyridin (über diese Verbindung 
s. Doering, McEwen, Am. Soc. 73 [1951] 2104, 2105) sowie geringe Mengen 2.2’-Dioxo- 
[1.1’Jbiacenaphthenyliden (nicht näher bezeichnet) und 4-[2-Acetoxy-acenaphthylen- 
yl-(1)]-pyridin (Ghigi, B. 73 686, 75 768; G. 76 [1946] 352, 359). 

Nachweis. Farbreaktion und Fällung beim Kochen einer äthanol. Lösung mit wss. 
Hg,(NO,),-Lösung: Ghigi, G. 73 [1943] 71, 79. 


cl a 0 Br 
[6) HON [6] ei [6) r = 
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1-Hydroxyimino-acenaphthen, Acenaphthenon-oxim, acenaphthenone oxime C5,H,NO, 
Formel II (H 410; E 11 349). 

B. Aus Acenaphthenon (Oliveri-Mandalä, Deleo, G. 70 [1940] 186, 189). Durch 2-stdg. 
Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-acenaphthylenyl-(1)]-äthanon-(1) mit überschüssigem 
Hydroxylamin-hydrochlorid und Na,CO, in Athanol auf dem Dampfbad (Ghigi, B. 73 
[1940] 677, 690). { 

Krystalle (aus A.) (Ol.-Ma., De.). F: 185 —186° (Gh.), 174—175° (Ol.-Ma., De.). 


2.2-Dichlor-1-oxo-acenaphthen, 2.2-Dichlor-acenaphthenon-(1), 2,2-dichloroacenaphthen= 
one C)H,C1,0, Formel III (H 410; E 1218; E 11349). 
Beim Behandeln einer Lösung in Äthanol mit wss. Na,S-Lösung entsteht 2.2°-Dioxo- 
[1.17Jbiacenaphthenyliden (F: 300°) (Rule, Thompson, Soc. 1937 1761). Beim Erhitzen 
mit konz. wss. Ammoniak auf 100° bildet sich Diacenaphtho [1.2-b:1’.2-e]pyrazin; 
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beim Erhitzen mit wss. Methylamin-Lösung auf 100° wird 7.14-Dimethyl-7.14-dihy= 
dro-diacenaphtho [1.2-5:1’.2’-e]pyrazin erhalten (Rule, Th.). 


(+)-2-Brom-1-oxo-acenaphthen, (+)-2-Brom-acenaphthenon-(1), (+)-2-bromoacenaphth= 
enone C,,H,BrO, Formel IV (H 410). 

Beim Erhitzen mit Kupfer- Pulver in Xylol (Rule, Thompson, Soc. 1937 1761), beim 
Erhitzen mit Magnesium in Xylol und anschliessenden Behandeln mit Acetylchlorid 
sowie beim Behandeln mit Magnesium in Äthylacetat unter Zusatz geringer Mengen 
Jod (Ghigi, B. 73 [1940] 677, 694) entsteht 2.2’-Dioxo-[1.1”]biacenaphthenyl (F: 258° 
bzw. F: 250— 252°). 


2.2-Dibrom-1-oxo-acenaphthen, 2.2-Dibrom-acenaphthenon-(1), 2,2-dibromoacenaphthen= 
one C,H,Br,0, Formel V (H 410). 

B. Durch Behandeln von Acenaphthenon mit Brom in Schwefelkohlenstoff, zuletzt 
bei Siedetemperatur, bis zum Aufhören der HBr-Entwicklung (Rule, Thompson, Soc. 
1937 1761). Durch 12-stdg. Behandeln von 1-[2-Hydroxy-acenaphthylenyl-(1)]-äthan- 
on-(1) in Äthanol mit überschüssigem Brom (Ghigi, B. 73 [1940] 677, 680, 692). 

Krystalle (aus Ae. oder PAe.); F: 161 —162° (Rule, Th.; Gh.). 


2. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


Oxo-diphenyl-methan, Diphenylketon, Benzophenon, benzophenone C,;H,,0, Formel VI 
(ERAIOTET ZISEHETESAIN! 

Mesomerie-Energie (aus thermochemischen Daten ermittelt): Pauling, Sherman, 
J. chem. Physics 1 [1933] 606, 615; Klages, B. 82 [1949] 360, 372. 

Bildungsweisen. 

Bildung aus Benzol und Tetrachlormethan in Gegenwart von AlCl, (vgl. E 1219) 
oder von AlCl,-FeCl,-Gemischen: Riddell, Noller, Am. Soc. 54 [1932] 290. Bildung 
neben Benzoesäure aus Benzol und Phosgen in Gegenwart von 
AICl, (vgl. H 410; E 11349): Rueggeberg, Frantz, Ginsburg, Ind. 
eng. Chem. 38 [1946] 624. Neben geringen Mengen Benzoesäure 2 
beim Behandeln einer siedenden äther. Phenyllithium-Lösung mit 
CO, (Gilman, Van Ess, Am. Soc. 55 [1933] 1258, 1261). Bildung VI 
beim Behandeln von Orthokohlensäure-tetraäthylester mit äther. 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung: Barre, Ladouceur, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 61, 64. 

Neben Triphenylmethanol beim Behandeln von siedender äther. Phenyllithium-Lösung 
mit Benzoesäure (Gilman, Van Ess, Am. Soc. 55 [1933] 1258, 1261). Aus Benzol und 
Benzoylchlorid (vgl. H 411; EI218; E11349) durch 3-stdg. Erhitzen auf 250 —260° 
(Sachanen, Caesar, Ind. eng. Chem. 38 [1946] 43) sowie durch 20-stdg. Erhitzen in 
HCl-Atmosphäre unter 17,5 at (Anfangsdruck) auf 200° (Simons, Hart, Am. Soc. 66 
[1944] 1309, 1310). Durch Kochen von Benzoylchlorid mit Benzol unter Zusatz von 
FeCl, (Wertyporoch, B. 66 [1933] 1232, 1237). In geringer Menge beim Kochen von 
Benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart von Cer-Pulver oder Uran-Pulver (Lal, Dutt, 
J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 565, 569, 12 [1935] 389, 391), in Gegenwart von Titan- 
Pulver (Sharma, Dutt, J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 774, 778) oder in Gegenwart von 
TICl,, WC], oder UC], (Kaschtanow, Z.ob&C. Chim. 2 [1932] 515, 3 [1933] 229, 232; 
Ca1I3S3:L600FTLI 9512). Durch Behandeln von Benzol mit Benzoylchlorid oder Benzoe= 
säure-anhydrid unter Zusatz von AlCl, oder von AlCl,-FeCl,-Gemischen (Riddell, Noller, 
Am. Soc. 52 [1930] 4365, 4367, 54 [1932] 290). Durch Behandeln von Benzol mit Benzoyl= 
chlorid unter Zusatz von AICl, in flüssigem SO, (Ross et al., Ind. eng. Chem. 34 1942] 
924), unter Zusatz von AlCl, und Aluminium (Grummitt, Case, Am. Soc. 64 [1942] 878), 
unter Zusatz von AlCl, und AlBr, oder von AlCl, und CaBr, (Berlin, Z. obS&. Chim. 14 
[1944] 1096, 1103, 1105; C. A. 1946 4054) oder unter Zusatz von Aluminium-dichlorid- 
isobutylat (Zukerwanik, Z. obSC. Chim. 15 [1945] 635, 638; C. A. 1946 5706). Durch 
Erhitzen von Benzol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl, und Aluminiumoxyd 
unter Wasserstoff (100 at) auf 200° (Universal Oil Prod. Co., U.S.P. 2386007 [1941)). 
Durch Erwärmen von Benzol mit Tetrabenzoyloxy-silan unter Zusatz von AICI, auf 
dem Dampfbad (Petrow, Lagutschewa, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1150, 1152; C. A. 1949 
1142). 
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Bildung aus Benzoylchlorid und Phenylmagnesiumhalogenid (vgl. E II 349): Gilman, 
St. John, R. 49 [1930] 1172, 1176; Gilman, Mayhue, R. 51 [1932] 47; Lapkin, Ljubimowa, 
Z. obS&. Chim. 19 [1949] 707, 713; C. A. 1950 1058; Einfluss von CoCl, und von CoBr, 
auf den Verlauf der Reaktion: Kharasch, Nudenberg, Arvcher, Am. Soc. 65 [1943] 495, 
497. Durch Behandeln von Benzoesäure-anhydrid mit 0,5 Mol Phenylmagnesiumbromid 
in Ather und Toluol bei —70° (Newman, Smith, J. org. Chem. 13 [1948] 592, 599). 

Durch Eintragen von Benzonitril in eine aus Chlorbenzol und Natrium in Benzol her- 
gestellte Lösung von Phenylnatrium, anfangs unter Kühlung, und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit wss. HCl (I.G. Farbenind., D.R.P. 633083 931157 Erdl.7212326: 
Winthrop Chem. Co., U.S.P. 2012372 [1932]). Aus Benzonitril und Phenylcalcium= 
jodid (Gilman et al., R. 55 [1936] 79). 

Aus Diphenylmethan beim Behandeln mit Sauerstoff bei 130—135° in Gegenwart 
von 1.2-Dinitryloxy-äthan (Äthylenglykol-dinitrat) (7.G.Farbenind., D.R.P. 539476 
[1929]; Frdl. 17 782) sowie bei 100—110° in Gegenwart von Eisen-phthalocyanin (Cook, 
Soc. 1938 1774, 1779) oder Nickel-phthalocyanin (Paquot, C.r. 214 [1942] 173). Neben 
geringen Mengen Glyoxal beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von Diphenylmethan 
in Chloroform bei 0° (Cavill, Robertson, Whalley, Soc. 1949 1567, 1570). Durch Erhitzen 
von Diphenylmethan mit verd. wss. Salpetersäure unter Zusatz von Bleiacetat auf Siede- 
temperatur (Riwkin, Z. prikl. Chim. 11 [1938] 83; C. 1938 II 3392) oder mit SeO, auf 
200—210° (Postowsky, Lugowkin, B. 68 [1935] 852, 855; s.a. Dupont, Allard, Dulou, 
Bl. [4] 53 [1933] 599, 603; Fisher, Am. Soc. 56 [1934] 2056). 

Aus Benzhydrol bei mehrwöchiger Einwirkung von Sonnenlicht auf eine Lösung in 
Benzol [neben 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2)] (Oliveri-Mandala, Deleo, Caronna, G. 
70 [1940] 579, 582), beim Behandeln einer Lösung in m-Xylol mit Sauerstoff in Gegen- 
wart von Aluminium-Zert-butylat und Anthrachinon bei 60° (Baker, Stanonis, Am. Soc. 
70 [1948] 2594), beim Erhitzen mit Cyclohexanon in Gegenwart von Raney-Nickel in 
Toluol (Kleiderer, Kovnfeld, J. org. Chem. 13 [1948] 455, 456), beim Erwärmen mit 
Cyclohexanon, Benzaldehyd oder Benzochinon-(1.4) in Gegenwart von Aluminium-iert- 
butylat in Benzol auf 55—60° sowie beim Erhitzen mit Isobutyrophenon oder Benzil 
in Toluol in Gegenwart von Aluminium-zert-butylat (Adkins, Franklin, Am. Soc. 63 
[1941] 2381). Beim Schütteln einer Suspension von Natrium-benzhydrylat in Benzol 
mit NO (Wieland, Kerr, B. 63 [1930] 570, 577). Durch !/,-stdg. bzw. !/,-stdg. Erhitzen 
von Benzhydrylamin-hydrochlorid mit HgO auf 135° bzw. auf 190° (Hellerman, Am. 
Soc. 68 [1946] 825, 827). 

Bildung aus Triphenylmethylhydroperoxyd s. E III 6 3668. Aus 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
äthandiol-(1.2) beim Einleiten von Luft in eine Lösung in siedender Essigsäure, auch 
nach Zusatz von Natriumacetat (Beale, Hatt, Am. Soc. 54 [1932] 2405, 2410), beim 
Erhitzen mit Jod und Natriumacetat enthaltender Essigsäure (Beale, Hatt), beim Be- 
handeln mit CrO,Cl, in Essigsäure (Slack, Waters, Soc. 1949 594, 599), beim Behandeln 
mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure (Criegee, Kraft, Rank, A. 507 [1933] 159, 167), beim 
Behandeln mit [Bis-chloracetoxy-jod]-benzol in Benzol (Beucker, Criegee, D.R.P. 717203 
[1937]; D.R.P. Org. Chem. 6 702) sowie beim Behandeln mit Benzochinon-(1.4) in 
Benzol unter der Einwirkung von Sonnenlicht (Schönberg, Mustafa, Soc. 1944 67, 69); 
über die Bildung aus 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) s. a. E III 6 5924. 

Physikalische Eigenschaften. 

Über die Polymorphie (H 411; EI 219; EII 350) s. Schaum, A. 542 [1939] 77 — 9%. 
Erstarrungspunkt der stabilen Modifikation: 48,05° (Michel, Bl. Soc. chim. Belg. 48 
[1939] 105, 115), 47,9° (Dreisbach, Martin, Ind. eng. Chem. 41 [1949] 2875, 2877). 
Schmelztemperatur unter Drucken von lat (48°) bis 1000 at (75°): Deffet, Bl. Soc. 
chim. Belg. 44 [1935] 41, 76. Krystallisation von unterkühlten Schmelzen nach Ent- 
fernen von Krystallkeimen: Meyer, Pfaff, Z. anorg. Ch. 217 [1934] 257, 265, 266; de Roo- 
ster, Bl. Soc. chim. Belg. 57 [1948] 187, 205; s. a. Seigle, Chim. et Ind. 40 [1938] 419, 
422. Geschwindigkeit der Krystallisation auf Glas, Kupfer und Nickel: Krotow, Izv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. mat. estestv. 1932 817, 820; C. 1933 I 3272. Einfluss von thermischer 
Vorbehandlung sowie von Zusätzen (Quarzpulver, Glaspulver, Aktivkohle) auf die 
Krystallisation unterkühlter Schmelzen: Richards, Am. Soc. 54 [1932] 479, 484; Richards, 
Kirkpatrick, Hutz, Am. Soc. 58 [1936] 2243, 2245, 2246; Einfluss von Acetanilid: Mi., 
l.c. S. 114, 149; über den Einfluss von Zusätzen auf die Krystallisation s. a. Seigle, 
Chim. et Ind. 41 [1939] 13, 17, 42 [1939] 607, 616. Einfluss elektrischer Felder auf die 
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Bildung von Krystallkeimen in der unterkühlten Schmelze: Schaum, Scheidt, Z. anorg. 
Ch. 188 [1930] 52, 54. Röntgenographische Untersuchung der Krystallstruktur der 
stabilen Modifikation (rhombisch-bisphenoidisch; Raumgruppe Di = 122,2424,, Diinen- 
sionen der Elementarzelle: a = 10,30 Ä; b=12,11Ä; c =8,04Ä; n =4): Banerjee, 
Haque, Indian J. Physics 12 [1938] 87, 88; N Pr. Indian Acad. [A] 14 
[1941] 409, 411; über das Röntgen-Diagramm s. a. Hanawalt, Rinn, Fyevel, Ind. eng. 
Chem. Anal. 10 11938) 457, 482. 

Kpso: 305,9° (Burriel Marti, Bl. Soc. chim. Belg. 39 [1930] 590, 612; An. Soc. espaäi. 
29 [1931] 89, 109). Siedepunkt bei Drucken von 507,5 Torr (287,23°) bis 47,2 Torr 
(200,50°): Dreisbach, Shrader, Ind. eng. Chem. 41 [1949] 2879. Dampfdruck der stabilen 
Modifikation bei Temperaturen von 15,9° bis 41,75°, der metastabilen Modifikation 
bei Temperaturen von 11,6° bis 25,6° sowie von flüssigem Benzophenon bei Tempera- 
turen von 16,95° bis 54,6°: Neumann, Völker, Z. physik. Chem. [A] 161 [1932] 33, 38. 

Sublimationswärme: Wolf, Tvieschmann, Z. physik. Chem. [B] 27 [1934] 376, 377; 
Blanck, Wolf, Z. physik. Chem. [B] 32 [1936] 139, 143; Wolf, Weghofer, Z. physik. Chem. 
[B] 39 [1938] 194, 198; über Sublimationswärme, Schmelzwärme und Verdampfungs- 
wärme s.a. Neumann, Völker, Z. physik. Chem. [A] 161 [1932] 33, 39. Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen bei 20°: 8529,3 cal,,/g (Beckers, Bl. Soc. chim. Belg. 
40 [1931] 571, 588, 603), 8531,5 cal/g (Burriel Marti, An. Soc. espai. 29 [1931] 89, 
113), 8550,0 cal,,/g (Tschalenko, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 1915, 1918, 1920; C. 1940 I 2457). 

Dichte der Krystalle der stabilen Modifikation bei 17°: 1,224 (Lonsdale, Pr. roy. Soc. 
[A] 171 11939] 541, 562). D5°: 1,0976; D#®: 1,0892; D#: 1,0851 (Phadke et al., J. Indian 
chem. Soc. 22 [1945] 235, 237); Dichte D, bei Temperaturen von 55° (1,0800) bis 250° 
(0,9189): Burriel Marti, Bl. Soc. chim. Bee 39 [1930) 590, 614; An. Soc. espafh. 29 
[1931] 89, 109. Kompressibilität bei 2000 at bis 25000 at: Bridgman, Pr. Am. Acad. Arts 
Sci. 76 [1944/48] 9, 20. Viscosität bei Temperaturen von 55° (0,048 g/cmsec) bis 250° 
(0,0042 g/cmsec): Bu. Ma., An. Soc. espan. 29 113. Viscosität von unterkühlten Schmel- 
zen bei Temperaturen von 28° bis 44°: Ostwald, Malss, Koll. Z. 63 [1933] 61, 69. Ober- 
flächenspannung von geschmolzenem Benzophenon bei Temperaturen von 55° (40,46 
dyn/cm) bis 250° (21,52 dyn/cm): Bu. Ma., An. Soc. espahi. 29 112. 

Brechungsindices der Krystalle der stabilen Modifikation: Nedungadi, Pr. Indian 
Acad. [A] 13 [1941] 161, 163. nd: 1,5484; n®: 1,5480; n®: 1,5479 (Phadke et al., J. Indian 
chem 2S0c52271194517 2357237). 

Magnetische Doppelbrechung von geschmolzenem Benzophenon bei 98,6°: John, 
Trans. Faraday Soc. 34 [1938] 275; von Lösungen in Tetrachlormethan: Chinchalkar, 
Pr. Indian Acad. [A] 2 [1935] 525, 526, 530; Ramanadham, Pr. Indian Acad. [A] 3 
[1936] 43, 44. 

IR-Spektrum von festem Benzophenon zwischen 2 und 10 u: Taschek, Williams, 
J. chem. Physics 7 [1939] 11; zwischen 6 und 814: Lecomte, Gray, Taboury, Bl. 1947 
774, 718; Gray, A.ch. [12] 3 [1948] 355, 387; zwischen 5 und 20 u: Thompson, Tor- 
kington, Soc. 1945 640; zwischen 7 und 20 u: Lecomte, J. Phys. Rad. [7] 8 [1937] 489, 
494. IR-Spektrum von geschmolzenem Benzophenon zwischen 2 und 10u: Ta., Wi.; 
zwischen 5 und 10 u: Barnes, Liddel, Williams, Ind. eng. Chem. Anal. 15 [1943] 659, 694. 

Raman-Spektrum von Krystallen der stabilen Modifikation: Vuks, Acta physicoch. 
U.R.S.S. 13 [1940] 31, 33, 38; Nedungadi, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 161, 168, 172; 
Raman-Spektrum der stabilen Modifikation (Film): Lecomte, Gray, Taboury, Bl. 1947 
114, 118; Gyay, A. ch. [1213 11948]355, 387. Raman- Spektrum von Krystallen der 
metastabilen Modifikation: Vuks. Raman-Spektrum von flüssigem Benzophenon: Vuks; 
Cantarel, C.r. 210 [1940] 480; Le., Gray, Ta.; Gray; s.a. Dadieu, Kohlvausch, B. 63 
[1930] 251, 256; Kohlvausch, Bönbratz, M. 64 11934] 374, 376, 380; Thatte, Joglekar, 
Phil. Mag. [7] 19 [1935] 1116, 1119; Murty, Seshadri, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 
307, 313, Polarisation und Intensität der Raman-Linien: Wolkenstein, Acta physicoch. 
UMR2S:S= 10, HM 9221120: 

UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: Herold, Z. physik. Chem. [B] 18 [1932] 265, 
272; Ramart-Lucas, Hoch, Bl. [5] 2 [1935] 1376, 1379; O’Shaughnessy, Rodebush, Am. Soc. 
62 [1940] 2906, 2909. UV-Spektrum von Lösungen in Äther: Burawoy, B. 63 [1930] 
3155, 3161; Kato, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 [1933/34] 256, 260; Anderson, 
Am. Soc. 55 11933] 2094, 2096; von Lösungen in Dioxan: Müller, Neuhoff, 2472 [1939] 
2063, 2068; Müller, Hertel, A.555 [ [1944] 157, 166. UV-Spektrum von Lösungen in Äthan- 
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ol: Meisenheimer, Dorner, A.502 [1933] 156, 158, 164; Chaix, Bl. [4] 53 [1933] 700, 707; Ley, 
Wingchen, B. 67 [1934] 501, 502; Ra.-Lu., Hoch, 1. c. S. 1378; Bednarczyk, Marchlewski, 
Bl. Acad. polon. [A] 1937 187, 195, 198; Burawoy, Soc. 1939 1177, 1181, 1182; Morton, 
Earlam, Soc. 1941 159, 168; Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2141, 2146; R. A. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 140; 
von Lösungen in Methanol: Bu., B. 63 3167; von Lösungen in Propanol-(1): Donle, 
Volkert, Z. physik. Chem. [B] 8 [1930] 60, 70. UV-Spektrum von Lösungen in 1.2-Di- 
chlor-äthan, auch in Gegenwart von HCl] sowie von HCl und SnCl,: Anderson, Gooding, 
Am. Soc. 57 [1935] 999, 1001; von Lösungen in konz. Schwefelsäure: Burawoy, B. 64 
[1931] 462, 464, 478; An.; An., Goo. 

Auftreten von Flüorescenz bei der Einwirkung von Röntgen-Strahlen: Ray, Bose, 
Das Gupta, Sci. Culture 5 [1940] 568. Spektrum der durch UV-Licht angeregten Phos- 
phorescenz einer festen Lösung in einem Äther-Isopentan-Äthanol-Gemisch bei — 183°: 
Lewis, Kasha, Am. Soc. 66 [1944] 2100, 2106, 2108. Streuung und Beugung von Röntgen- 
Strahlen an Lösungen von Benzophenon in Benzol: Tanaka, Tsuji, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 13 [1930] 27, 32; Beugung von Röntgen-Strahlen an geschmolzenem und an 
(bei — 54°) glasartig erstarrtem Benzophenon: Nedungadi, Pr. Indian Acad. [A] 8 [1938] 
65, 69. Röntgenographische Untersuchung der Krystallstruktur s. S. 2050. Streuung von 
monochromatischem Licht (A = 404,6 mu, 435,8 my, 577,0 mu und 579,1 mu) an flüssigem 
Benzophenon bei 17—19° und bei 49—54°: Richards, Harris, Am. Soc. 54 [1932] 3799, 
3804, 3806. Depolarisation des Rayleigh-Streulichts in flüssigem Benzophenon bei 20°: 
Saxena, Pr. Indian Acad. [A] 8 [1938] 460, 472. 

Magnetische Susceptibilität von Einkrystallen (Anisotropie) : Krishnan, Guha, Banerjee, 
Phil-ATrans. [A231 1933] 235,246; Lonsaale, Pr. roy. Soc. [A] 17119391541, 562; 
Nedungadi, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 161, 163; über die magnetische Susceptibilität 
von krystallinem Benzophenon s. a. Allen, Sugden, Soc. 1936 440; Müller, Janke, Z. El. 
Ch. 45 [1939] 380, 392. Magnetische Susceptibilität der Schmelze bei 50°: Kr., Guha, 
Ba.,1.c. S. 249, 251; Bose, Phil. Mag. [7] 21 [1936] 1119, 1123. Magnetische Doppel- 
brechung s. S. 2050. 

Dipolmoment: 3,00 D [e; Bzl.] (Fuchs, Donle, Z. physik. Chem. [B] 22 [1933] 1, 17, 
18; s.a. Hassel, N eshagen, Z. physik. Chem. [B] 15 [1932] 417 Anm. 1), 2,96 D [e; Bazl.] 
(Kadesch, Weller, Am. Soc. 63 [1941] 1310, 1312), 2,95 D [e; Bzl.] (Bergmann, Engel, 
Meyer, B. 65 [1932] 446, 448, 453; s.a. Wolf, Phys. Z. 31 [1930] 227; Donle, Volkert, 
Z. physik. Chem. [B] 8 [1930] 60, 65), 2,97 D [e; #-Xylol] (Goldsmith, Wheland, Am. Soc. 
70 [1948] 2632), 2,95 D [e; Bzl., Toluol, Hexan, CS,] (Granier, C.r. 223 [1946] 893; 
s.a. Müller, Phys. Z. 34 [1933] 689, 701). Berechnung des Dipolmoments aus dem 
dielektrischen Verlust von Benzol-Lösungen: Jackson, Powles, Trans. Faraday Soc. 
42A [1946] 101, 106; Whiffen, Thompson, Trans. Faraday Soc. 42A [1946] 114, 118; 
Cripwell, Sutherland, Trans. Faraday Soc. 42A [1946] 149, 151. 

Dielektrizitätskonstante der stabilen Modifikation bei 20°: 3,0; der metastabilen 
Modifikation bei 20°: 3,8; der unterkühlten Schmelze bei 20°: 9,5 (Schaum, A. 542 
[1939] 77, 87); der Schmelze bei 50°: 12,56; bei 60°: 12,23; bei 65°: 12,18 (Phadke et al., 
J. Indian chem. Soc. 22 [1945] 235, 237). Frequenzabhängigkeit der Dielektrizitätskon- 
stanten von festem und geschmolzenem Benzophenon bei Temperaturen von 12° bis 
65,4°: Bhide, Bhide, J. Univ. Bombay 7 Tl.2 [1938] 97, 99; bei Temperaturen von 
95° bis 45°: Sun, Williams, Trans. electroch. Soc. 65 [1934] 121, 126; bei Temperaturen 
von 27,2° bis 52,4°: McNight, Smyth, Am. Soc. 58 [1936] 1718, 1719, 1721. Dielektrizi- 
tätskonstante von Gemischen mit Phenol: Hrynakowski, Jeske, B. 71 [1938] 1415, 1418. 
Dielektrischer Verlust in Benzophenon (Unstetigkeit in der Nähe des Schmelzpunkts): 
Ornstein, Kast, Bouma, Pr. Akad. Amsterdam 35 [1932] 1209; Ornstein, Kast, Trans. 
Faraday Soc. 29 [1933] 931, 940; dielektrischer Verlust bei verschiedenen Wellenlängen- 
bereichen in Lösungen von Benzophenon in Benzol: Holzmüller, Phys. Z. 38 MO37A| 
574, 583; Jackson, Powles, Trans. Faraday Soc. 42A [1946] 101, 104, 105; Whiffen, 
Thompson, Trans. Faraday Soc. 42A [1946] 114, 118; Cripwell, Sutherland, Trans. 
Faraday Soc. 42A [1946] 149, 151; Powles, Trans. Faraday Soc. 44 [1948] 537, 541, 543; 
Fischer, Z. Naturf. 4a [1949] 707, 716, 719; in Lösungen in Hexan: Ho., l.c. S. 583; 
in Paraffinöl: Ja., Po., 1.c. S. 106. Über die Piezoelektrizität von Benzophenon (vgl. 
E II 351) s. Hettich, Steinmetz, Z. Phys. 76 [1932] 688, 697; Neuhaus, Z. Kr. 90 [1935] 
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Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen mit Jod bei 50°: Bivr, Z. physik. Chem. 
[A] 165 [1933] 311, 317; von Gemischen mit Benzoylchlorid und AlCl;: Wertyporoch, 
Firla, Z. physik. Chem. [A] 162 [1932] 398, 407. 

Über die Protonen-Affinität von Benzophenon s. z.B. Weissberger, Högen, Z. physik. 
Chem. [A] 156 [1931] 321, 328, 333, 349; Weissberger, Fasold, Z. physik. Chem. [A] 157 
[1931] 65, 84, 86, 91; Weissberger, Am. Soc. 65 [1943] 242, 243. 

Polarographisch ermittelte Redoxpotentiale und Halbstufenpotentiale: Shikata, Tachi, 
Mem. Coll. Agric. Kyoto Nr. 8 [1930] 1, 9, 11; Schweitzer, Laqueur, R. 55 [1936] 959; 
Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1156, 1158; Cox, Adkins, Am. Soc. 61 [1939] 
3364, 3366, 3367; Baker, Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 3305, 3306, 3312; Scaramelli, R.A.L. 
[7] 1 [1940] 471, 473; Wawzonek, Laitinen, Kwiatkowski, Am. Soc. 66 [1944] 827, 828; 
Stromberg, Reinus, Z. ob$&. Chim. 16 [1946] 1431, 1436; C. A. 1947 5479; Ashworth, 
Collect. 13 [1948] 229, 231 —238; Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 755, 775; Adkins 
et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622; s.a. Heyrovsky, Mikroch. 12 [1933] 25, 61; über die 
Depolarisationsspannung s. Winkel, Proske, B. 71 [1938] 1785, 1788. 

Löslichkeit in Wasser bei 25°: 0,00041 Mol/l (Shikata, Tachi, Mem. Coll. Agric. Kyoto 
Nr. 8 [1930] 1, 14). Löslichkeit in stark verdünntem wss. Äthanol: v. Weimarn, Koll. Z. 
54 [1931] 296, 300. Löslichkeit in flüssigem Ammoniak bei — 30° sowie in einigen Aminen: 
Bergstrom, Gilkey, Lung, Ind. eng. Chem. 24 [1932] 57, 59. 

Eutektika sind in den binären Systemen mit Biphenyl (Lee, Warner, Am. Soc. 55 
[1933] 209, 211; s.a. Wasil’ew, Z. obSC. Chim. 6 [1936] 555, 556; C. 1937 II 2146), Bi- 
benzyl, 4-Nitro-toluol (Malotaux, Straub, R.56 [1937] 263, 266, 267), Pikrinsäure (Puschin, 
Rikovski, Z. physik. Chem. [A] 151 [1930] 257, 262; Pu$in, Kofuhar, Glasnik chem. 
DruStva Beograd 12 [1947] 101, 107), Carbamidsäure-äthylester, Acetanilid (Oliverio, 
Trucco, Boll. Accad. Gioenia Catania [3] Nr. 6 [1937] 15, 17), Anilin (Taboury, Thomas- 
sin, Perrotin, Bl. 1947 783, 788), #-Toluidin, N.N-Dibenzyl-anilin, Piperidin, Acridin 
(Pusin, Rikovski, Milutinovid, Glasnik chem. Drustva Beograd 14 [1949] 173, 175) und 
Azobenzol (Erlenmeyer, Leo, Helv. 16 [1933] 897, 900) nachgewiesen worden. Additions- 
verbindungen und Eutektika treten in den Systemen mit Phosphorsäure [Verbindung 
GE, 0° HE, PO; E73] (King, Walton, ]. physs Chem? 357 19311 17452. 1751) „nit 
N.N-Dimethyl-anilin [Verbindung 3 C,Hu0:2 GH.N; F:17°] (Ta., Th., Pe.,1.c.S. 787) 
und mit Diphenylamin [Verbindung C,H1,0'CaHuN; F: 40,2° (stabil) bzw. F: 30,8° 
(metastabil)] (Lee, War., 1. c. S. 212, 220; Wasil’ew, Trudy Kazansk. chim. technol. Inst. 
Nr. 1 [1934] 135; C. 1936 II 1884; s.a. Ta., Th., Pe.,1. c. S. 787) auf. Schmelzdiagramme 
der binären Systeme mit (-)-«-Fenchol, (-)-Fenchon und Camphenilon: Fischer, Bl. Soc. 
chim. Belg. 49 [1940] 129, 135, 146; Schmelzdiagramme der ternären Systeme mit 
Acetanilid und Carbamidsäure-äthylester: Ol., Tr.,1.c. S. 19; mit 4-Nitro-toluol und 
Bibenzyl: Ma., St.; mit Biphenyl und Diphenylamin: Lee, War. 

Gleichgewicht der festen, flüssigen und dampfförmigen Phasen im System mit Äthylen 
bei Temperaturen von —10° bis +37,2° und Drucken von 31,8 bis 87,05 at: Diepen, 
Scheffer, Am. Soc. 70 [1948] 4081, 4084. 

Kryoskopie von Lösungen in konz. Schwefelsäure: Tveffers, Hammett, Am. Soc. 59 
[1937] 1708, 1710; in Nitrobenzol, auch in Gegenwart von HCl, und in Dioxan (Asso- 
ziation): Meisenheimer, Dorner, A. 482 [1930] 130, 132, 133, 144. Ebullioskopie von 
Lösungen in Fluorwasserstoff: Klatt, Z. physik. Chem. [A] 173 [1935] 115, 118; Freden- 
hagen, Fredenhagen, Z. anorg. Ch. 243 [1940] 39, 44, 51; von Lösungen in Benzol (Asso- 
ziation): Berger, Z. physik. Chem. [B] 22 [1933] 283, 289; Wolf, Metzger, A. 563 [1949] 
1S7E169% 

Chemisches Verhalten. 

Reaktionen ohne erwiesenermassen am Produkt beteiligten Reaktions- 
partner. Über die Pyrolyse (vgl. H 412; E 1221; E I1 352) s. Orlow, Tistschenko, B. 63 
(1930) 2948, 2951; Z. russ. fiz.-chim. Ob&C. 62 [1930] 2243, 2248. Bildung von Benzol 
beim Leiten über aktiviertes Aluminiumsilicat bei 310°: Larin, Fvost, Doklady Akad. 
S.5.S.R. 59 [1948] 1297; C. A. 1948 7244. Bei der Einwirkung von UV-Licht auf Lö- 
sungen in Hexan und in Benzol bildet sich 1.1.2.2- -Tetraphenyl- -äthandiol-(1.2); bei der 
Bestrahlung von flüssigem Benzophenon (bei 100°) sowie von Lösungen in Tetrachlor= 
methan mit UV-Licht erfolgt keine Veränderung (Bowen, de la Praudiöre, Soc. 1934 
1503; vgl. H 412; E I 220; E II 353). Nachweis von Benzoyl-Radikalen in dem durch 
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Glimmentladung erzeugten Emissionsspektrum: Schüler, Reinebeck, Z. Naturf. 4a [1949] 
9112.0,59.115 380% 

Oxydation. Bei mehrtägigem Behandeln von Benzophenon mit einem Gemisch von 
wss. H,O, (30 %ig), Acetanhydrid und Schwefelsäure wird Benzoesäure-phenylester mit 
hoher Ausbeute erhalten (Dilthey, Inckel, Stephan, J. pr. [2] 154 [1940] 219, 228, 234). 
Bei 2-monatigem Behandeln mit wss. H,O, (30 %ig) oder mit äther. H,O, bilden sich 
geringe Mengen Tetraphenyl-[1.2.4.5]tetroxan (Marvel, Nichols, J. org. Chem. 6 [1941] 
296, 302). Oxydation beim Erhitzen mit SeO,: Riley, Morley, Friend, Soc. 1932 1875, 
1883. 

Reaktionen mit sauren und neutralen kohlenstofffreien Verbindungen. 
Kinetik der Reaktion mit Brom in 99 %ig. Essigsäure bei 18°: Lauer, Oda, B. 69 [1936] 
978, 985; bei 30°: Lauer, B. 69 [1936] 2618, 2620. Beim Erwärmen mit rauchender Sal- 
petersäure auf 90—95° oder mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure auf 90° bilden sich neben 3.3’-Dinitro-benzophenon und 3.4’-Dinitro- 
benzophenon (vgl. H 413; EI 221) geringe Mengen 3-Nitro-benzoesäure und 4-Nitro- 
benzoesäure (Benneit, Grove, Soc. 1945 378). Geschwindigkeit der Nitrierung beim Be- 
handeln mit Salpetersäure in Nitrobenzol bei 16—18°: Tyonow, Ber, Z. russ. fiz.-chim. 
Obs£. 62 [1930] 2337, 2342; C. 1931 II 422. Überführung in Benzanilid durch Behandlung 
mit HN, und konz. Schwefelsäure in Benzol (vgl. E II 353): Sanford et al., Am. Soc. 67 
[1945] 1941; durch Behandlung mit NaN, und Trichloressigsäure, auch in Gegenwart von 
Schwefelsäure: Smith, Am. Soc. 70 [1948] 320, 322. Bildung einer wenig beständigen 
Komplexverbindung beim Behandeln mit AII, in Äther: Rabinowitsch, Z. ob$&. Chim. 16 
[1946] 1541, 1544; C. A. 1947 4732. 

Reduktion, Hydrierung. Die elektrochemische Reduktion (vgl. H 412; E I 221) 
in wss.-äthanol. Kaliumacetat-Lösung an Metall-Kathoden (Swann et al., Trans. electroch. 
Soc. 80 [1941] 163, 169) oder an Kohle-Kathoden (Swann, Kerfman, Trans. electroch. 
Soc. 92 [1947] 431) sowie in wss. Xylolsulfonat-Lösung an Metall-Kathoden (Sw. et al., 
l. c. S. 167) führt zu Benzhydrol; bei der Reduktion in wss.-äthanol. H,SO, bildet sich 
bei Verwendung von Zinkamalgam-Kathoden Diphenylmethan (Shima, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 13 [1930] 315, 319), bei Verwendung von Aluminium-, Kupfer-, Quecksilber- 
und Wismut-Kathoden 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) (Sw. et al., 1.c. S. 165); bei 
der Reduktion in Gemischen von wss. H,SO, und Essigsäure unter Verwendung von 
Metall- oder Kohle-Kathoden entsteht Tetraphenyl-äthanon (Swann, Trans. electroch. 
Soc. 64 [1933] 313, 316). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin werden Dicyclohexylmethanol und Dicyclo= 
hexylmethan erhalten (Neunhoeffer, A. 509 [1934] 115, 123; vgl. E 1221). Bei der Hydrie- 
rung in Methanol an Palladium/Kohle bildet sich Diphenylmethan (Baltzly, Buck, Am. 
Soc. 65 [1943] 1984, 1985). Geschwindigkeit der Hydrierung an mit Thiophen behandel- 
tem Platin und an platiniertem Raney-Nickel in äthanol. Lösung bei pH 3,7 bis 14,7: 
Fovesti, Chiummo, G. 67 [1937) 408, 412. Bei der Hydrierung in mit geringen Mengen 
NaOH versetztem Äthanol an platiniertem Raney-Nickel bei 95° entsteht Benzhydrol 
(Delepine, Horeau, C.r. 201 [1935] 1301; Bl. [5] 4 [1937] 31, 42). Die Hydrierung in 
Äthanol an Nickel (vgl. H 412; EI 221) führt bei 125°/160 at zu Benzhydrol, bei 175°/ 
210—260 at zu Dicyclohexylmethan (Adkins, Cramer, Am. Soc. 52 [1930] 4349, 4354). 
Hydrierung zu Benzhydrol in NaOH enthaltendem Athanol an einem Kupfer-Katalysator 
bei 125°: Faucounau, Bl. [5] 4 [1937] 58, 61, 62. Bildung von Diphenylmethan bei der 
Hydrierung an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 175°/110— 150 at: Adkins, Connor, Am. Soc. 
53 [1931] 1091, 1093; an einem Nickel-Kupfer-Aluminiumoxyd-Kieselgur-Kontakt in 
der Dampfphase: Akasi, Bl. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 20 [1941] 556, 563, 564; 
C. A. 1943 4060. Überführung in Diphenylmethan durch 30-stdg. bzw. 24-stdg. Kochen 
einer Lösung in Toluol mit Propanol-(2) bzw. Pentanol-(3) und Raney-Nickel: Kleiderer, 
Kornfeld, J. org. Chem. 13 [1948] 455, 457. Hydrierung in NH,Cl enthaltendem wss.- 
methanol. NH, und in methanol. NH, s. S. 2055. 

Überführung in Benzhydrol durch Erhitzen mit NaH in Xylol auf 145°: Swamer, 
Hauser, Am. Soc. 68 [1946] 2647; durch Behandeln mit LiBH, in Tetrahydrofuran: 
Nystrom, Chaikin, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3245; durch Erwärmen mit dem Pyrolyse- 
produkt des Äthylmagnesiumbromids in Ather und Benzol: Clapp, Woodward, Am. Soc. 


60 [1938] 1019. 
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Freie Energie der Reaktion mit Natrium (Bildung von Natrium-[«-dehydro-benz= 
hydrylat]) in Benzol, auch in Gegenwart von Nal, bei 16—20°: Tronow, Kulew, 2. ob&£. 
Chim. 5 [1935] 1007, 1008, 1011; C. 1936 I 2914; der Reaktion mit Natrium in Äther bei 
0° und 25° und in Benzol bei 95° sowie der Reaktion mit Kalium in Äther bei 25°: Bent, 
Keevil, Am. Soc. 58 [1936] 1367; s. dazu Bent, Harrison, Am. Soc. 66 [1944] 969, 973; 
ebullioskopische Untersuchung der Reaktion mit Kalium in Äther oder Benzol: An- 
schütz, Ungar, A. 536 [1938] 285, 290, 294; über das chemische Verhalten der gebildeten 
a-Dehydro-benzhydrylate s. S. 2059. Beim Behandeln einer Lösung in Äther und Benzol 
mit 40%ig. Natrium-Amalgam wird eine violettrote Lösung von Dinatrium-benz= 
a („Benzophenon-dinatrium‘“) Na,C,;H,,O erhalten (Bachmann, Am. 
Soc. 55 [1933] 355, 361; vgl. E II 354). Bildung von Benzhydrol beim Behandeln von 
unverdünntem oder in Äther und Benzol gelöstem Benzophenon mit 2%ig. Natrium- 
Amalgam, Lithium-Amalgam oder Kalium-Amalgam und Äthanol: Bachmann, Am. Soc. 
55 [1933] 770, 772, 774; Bildung von Benzhydrol beim Behandeln eines Gemisches von 
Benzophenon und 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) in Äther und Benzol mit Natrium- 
Amalgam: Ba., l.c. S. 357, 360. Bei 2-tägigem Erwärmen mit Magnesium (1 Gramm- 
atom) und Sich, (0,5 Mol) in Äther unter Ausschluss von Feuchtigkeit entsteht Bis- 
ua beim Behandeln des Reaktionsgemisches mit Wasser 
werden 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2), 1.2-Epoxy-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan, Tetra= 
phenyl-äthanon und Tetraphenyl-äthylen erhalten (Kipping, Abrams, Soc. 1944 81, 83). 
Bildung von Diphenylmethan und Tetraphenyl-äthylen beim Erhitzen mit Zink-Pulver, 
ZnCl,, NaCl und wenig Wasser auf 220—290°: Clar, B. 72 [1939] 1645, 1646. Über die 
Reduktion beim Ben mit wss. HCl und amalgamiertem Zink (vgl. EI1352) s. Brad- 
low, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254. Bildung von Benzhydrol beim Schütteln mit 
Cer-Pulver und wss.-äthanol. NH,Cl-Lösung:.Lal, Dutt, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 
565, 570. Beim Erhitzen mit Cer-Pulver unter Wasserstoff auf 400° bildet sich Dis 
phenyl-methan (Lal, Dutt, 1. c. S. 566). 

Bei mehrwöchiger Einwirkung von Sonnenlicht auf Gemische von Benzophenon und 
Diphenylmethan sind neben 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthanol-(1) (Paternö, Chieffi, G. 39 11 
[1909] 415) auch 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) und 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan er- 
halten worden (Wegler, B. 67 [1934] 35, 37; s. a. Banchetti, G. 72 [1942] 74, 76). Über 
analog verlaufende Umsetzungen von Benzophenon mit Di-#-tolyl-methan, mit Bis- 
[4-methoxy-phenyl]-methan und mit Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-methan s. Berg- 
mann, Fujise, A. 483 [1930] 65, 73—75. Bei mehrmonatiger Einwirkung von Sonnen- 
licht auf eine Lösung von Benzophenon und Acenaphthen in Benzol bilden sich geringe 
Mengen Diphenyl-[acenaphthenyl-(1)]-methanol (Oliveri-Mandala, G.78 [1948] 204, 206). 
Bildung von 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) und Dianthracen (E III 5 2665) bei 
16-tägiger Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch von Benzophenon, 9.10-Di= 
hydro-anthracen und Aceton: Estrada Ocampo, Quimica Mexico 6 [1948] 70, 72. Bei 
mehrmonatiger Einwirkung von Sonnenlicht auf Lösungen von Benzophenon und Tri= 
phenylmethan in Benzol entsteht Triphenylmethanol (Oliveri-Mandalä, Giacalone, Deleo, 
G. 69 [1939] 104, 109). Bei 3-monatiger Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch von 
Benzophenon und Methyl-benzhydryl-äther bilden sich 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) 
und 1.2-Dimethoxy-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan (Be., Fu.,1. c. S. 76). Über die Bildung von 
1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf Gemische 
von Benzophenon und Isopropylalkohol (vgl. E II 353) s. Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 
391, 394; s. a. Est. Oc., 1. c. S. 70; in Gegenwart geringer Mengen Natriumisopropylat wird 
aus Benzophenon und Isopropylalkohol bei der Einwirkung von Sonnenlicht fast aus- 
schliesslich, bei 15-stdg. Kochen überwiegend Benzhydrol erhalten (Bach., 1. c. S. 393). Bei 
mehrtägiger Einwirkung von Sonnenlicht auf HCl enthaltende Lösungen von Benzophenon 
und Isopropylalkohol in Benzol entsteht je nach der HCI-Konzentration 1.1.2.2-Tetra= 
phenyl-äthandiol-(1.2), 1.2-Epoxy-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan oder Tetraphenyl-äthanon 
als Hauptprodukt (Banchetti, G.71 [1941] 685, 690, 691). Oxydation von Cyclohexanol zu 
Cyelohexanon und von (+)-2c-Hydroxy-(4arH.8atH)-decalin zu (+)-2-Oxo-trans-decalin 
mit Hilfe von Benzophenon in Benzol-Lösung unter der Einwirkung von Sonnenlicht oder 
UV-Licht: Banchetti, G.71 [1941] 163, 168; s. a. De Fazi, Banchetti, Ric. scient. 11 [1940] 
658, 660. Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch von Benzophenon und 
Orthoameisensäure-triäthylester bildet sich 1.1.2.2- -Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) (Mustafa, 
Nature 162 [1948] 856). Bildung von 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) bei der Bestrah- 
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lung eines Gemisches von Benzophenon und Benzaldehyd mit UV-Licht ua 1817222): 
Bäckström, Z. physik. Chem. [B] 25 [1934] 99, 113. 

Reduktion von Benzophenon zu Benzhydrol beim Behandeln mit methanol. KOH (vgl. 
H 412) sowie beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und 1,1 Mol KOH: Campbell, Carter, 
Slater, Soc. 1948 1741, 1743, 1745. Bildung von Benzhydrol beim Erhitzen mit Isopropyl- 
alkohol in Gegenwart von Natriumisopropylat s. S. 2054. Beim Erhitzen mit 20 Wig. 
äthanol. Kalilauge unter Wasserstoff (100 at) auf 300° entsteht Benzhydrol; bei 400° sind 
ausserdem Diphenylmethan, 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und Benzol erhalten worden 
(Dolgow, Wolnow, Z. obS&. Chim. 1 [1931] 624, 627, 630; C. 1932 I 2950). Beim Erhitzen 
mit Aluminiumisopropylat auf 105—110° (Macbeth, Mills, Soc. 1949 2646, 2649), beim 
Erwärmen mit Isoprfopylalkohol und Aluminiumisopropylat (Lund, B. 70 [1937] 1520, 
1524) sowie bei 13-stdg. Erhitzen von äther. Lösungen mit Kaliumäthylat oder Kalium- 
isopropylat (Swan, Soc. 1948 1408, 1412) entsteht Benzhydrol. 

Reaktionen mit Basen. Über die Bildung von Benzoesäure, Triphenylmethanol 
und Benzol beim Erhitzen mit Alkalihydroxyden (vgl. H 413) s. Lock, Rödiger, B. 72 
[1939] 861, 865. Bei mehrstündigem Erwärmen von Benzophenon in Äther, Dioxan, 
Benzol oder Pyridin mit 3 Mol Kalium-tert-butylat unter Zusatz von 0,5 Mol bis 1,5 Mol 
Wasser auf dem Dampfbad bilden sich Benzoesäure, Benzol (nicht isoliert) und geringe 
Mengen Triphenylmethanol; die Bildung von Benzoesäure wird durch Zusatz von tert- 
Butylalkohol zurückgedrängt und bleibt bei Verwendung von tert-Butylalkohol als 
Lösungsmittel aus (Swan, Soc. 1948 1408, 1410, 1411). Überführung in Benzophenon-imin 
durch Erhitzen mit flüssigem Ammoniak unter Zusatz von mit NH, behandeltem AICI, 
auf 180°: Stvain, Am. Soc. 52 [1930] 820, 822. Bei der Hydrierung von Benzo- 
phenon in NH,Cl enthaltendem wss.-methanol. NH, an Platin (Alexander, Misegades, 
Am. Soc.70 [1948] 1315) oder in methanol. NH, an Raney-Nickel bei 150°/150 at (Schwoeg- 
ler, Adkins, Am. Soc. 61 [1939] 3499, 3500; s. a. Cantarel, C.r. 210 [1940] 403) entsteht 
Benzhydrylamin in mässiger Ausbeute. Beim Behandeln von NaNH, mit einer Lösung 
von Benzophenon in flüssigem Ammoniak (vgl. H 413) bildet sich eine krystalline, an 
der Luft nicht beständige Verbindung Na[C,;H,;NO] (vermutlich Natrium- [«-amino- 
benzhydrylat), die durch Wasser unter Bildung von Benzophenon und NaOH zerlegt 
wird (Strain, Am. Soc. 52 [1930] 3383); analoge Reaktion mit KNH;: St. Bildung von 
Benzol und Natrium-cyanamid beim Erhitzen von Benzophenon mit NaNH, auf 110°: 
Freidlin, Bulanowa, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 299, 301 ;C. 1939 II 3689. Bildung von N-Benz= 
hydryl-formamid beim Erhitzen mit Formamid (vgl. die Reaktion mit Ammonium- 
formiat [H 413]): Webers, Bruce, Am. Soc. 70 [1948] 1422. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Hydroxylamin in wss.-äthanol. Lösung von verschiedenem pH bei 0°: Vavon, An- 
ziani, Bl. [5] 4 [1937] 2026, 2029, 2030. Beim Behandeln mit Hydrazin-hydrat in Essig- 
säure sind Benzophenon-azin und Benzophenon-acetylhydrazon erhalten worden (Tai- 
pale, B. 63 [1930] 243, 247). 

Reaktionen mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen, bei denen (aus- 
schliesslich) Bindungen zu Hetero-Atomen des Reaktionspartners her- 
gestellt werden. Beim Erhitzen mit Äthylenglykol in Benzol unter Zusatz von Toluol- 
sulfonsäure-(4) auf Siedetemperatur entsteht 2.2-Diphenyl-[1.3]dioxolan (Sulzbacher, 
Bergmann, Pariser, Am. Soc. 70 [1948] 2827). Reaktion mit Kalium-iert-butylat (und Zert- 
Butylalkohol) s.o. Geschwindigkeit und Gleichgewicht der Reaktion Benzophenon + 
Orthoameisensäure-triäthylester = Benzophenon-diäthylacetal + Ameisensäure-äthyl- 
ester in äthanol. HCl bei 25°: Pfeiffer, Adkins, Am. Soc. 53 [1931] 1043, 1046. Photo- 
chemische Reduktion mit Hilfe von Orthoameisensäure-triäthylester s. S. 2054. 

Reaktionen mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen, bei denen Bin- 
dungen zu Kohlenstoff-Atomen des Reaktionspartners hergestellt werden. 
Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit äther. Methylmagnesiumbromid-Lösung 
unter Zusatz geringer Mengen Magnesium, CuCl oder MnCl], entsteht fast ausschliesslich 
1.1-Diphenyl-äthanol-(1); beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumbromid-Lösung 
unter Zusatz von CoCl, oder FeCl, bilden sich 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) und 
geringe Mengen 1.1-Diphenyl-äthanol-(1) (Kharasch, Lambert, Am. Soc. 63 [1941] 2315)E 
In einer von Pfeiffer, Blank (J. pr. [2] 153 [1938] 242, 243, 248) beim Behandeln mit 1 Mol 
Äthylmagnesiumbromid in Äther erhaltenen, ursprünglich als Benzophenon-Athyl= 
magnesiumbromid-Komplex angesehenen öligen Verbindung C,,H,,BrMgO hat Magnesi= 
um-bromid-[1.1-diphenyl-propylat] vorgelegen (Cowan, Dolak, J. org. Chem. 31 [1966] 
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4296; s. a. Nesmejanow, Sasonowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 499, 501, 516; 
C. A. 1943 2725; Bikales, Becker, Canad. J. Chem. 41 [1963] 1329, 1339) ; bei der Behand- 
lung mit 2 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther und anschliessenden Hydrolyse sind 
1.1-Diphenyl-propanol-(1) und Krystalle vom F: 54—57° (vermutlich ein Gemisch von 
1.1-Diphenyl-propanol-(1) und Benzhydrol), bei der Behandlung mit 3 Mol Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther und anschliessenden Hydrolyse ist ausschliesslich 1.1-Dis 
phenyl-propanol-(1) erhalten worden (Pf., Bl.; vgl. E II 353). Beim Behandeln einer Lö- 
sung in Benzol mit äther. Äthylmagnesiumbromid-Lösung ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von CoCl, entstehen unterhalb 20° 1.1-Diphenyl-propanol-(1) und 1.1-Diphenyl-propen-(1); 
bei -12° bilden sich 1.1-Diphenyl-propanol-(1) und 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) 
(Khavasch, Sayles, Am. Soc. 64 [1942] 2972, 2975; vgl.E II 353). Bildung von 1.1.2.2-Tetra= 
phenyl-äthandiol-(1.2) beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit Äthyljodid und 
Magnesium (vgl. H 413; E 11 353): Schlenk, B. 64 11931] 739, 743. Benzophenon reagiert 
mit Diäthylbarium in Äther und Benzol unter Bildung von 1.1-Diphenyl-propanol-(1) ; beim 
Behandeln mit Diäthylstrontium in Benzol entsteht ausserdem Benzhydrol (Gilman et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 922, 924). Bildung von 2-Methyl-1.1-diphenyl-propanol-(1) und Benz= 
hydrol beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumchlorid in wasserhaltigem Äther (vgl. EII 
353): Lagerew, Z. obS&. Chim. 6 [1936] 1766; C. 1937 13950; s.a. Temp, Gibalewitsch, Trudy 
Uzbeksk. Univ. Sbornik Rabot Chim. 15 [1939] 95; C. A. 1941 4367. Bildung von Benz= 
hydrol beim Behandeln mit Butylmagnesiumbromid in Pyridin oder in Äther und Benzol: 
Kharvasch, Weinhouse, J. org. Chem. 1 [1936] 209, 226; Crawford, Saeger, Warneke, Am. 
Soc. 64 [1942] 2862; beim Behandeln mit sec- Butylmagnesiumbromid in Benzol: Kh., 

Wei. Beim Behandeln mit Isobutylmagnesiumbromid i in Äther (vgl. E II 353) sind Behz- 
hydrol und geringe Mengen eines Öls (vermutlich 2-Methyl-4.4-diphenyl-butanol-(4)) 
erhalten Korden (Noller, Am. Soc. 53 [1931] 635, 640; s. a. Noller, Hilmer, Am. Soc. 54 
[1932] 2503, 2505; Noller, Grete, Knox, Am. Soc. 54 [1932] 4690, 4694; Kharasch et al., 
Am. Soc. 63 [1941] 2305; Ne., $a.); beim Behandeln mit Isobutylmagnesiumbromid in 
Äther unter Zusatz von MnCl,, CrCl,, FeCl, oder Magnesium bilden sich 1.1.2.2-Tetra= 
phenyl-äthandiol-(1.2) und geringere Mengen Benzhydrol; beim Behandeln mit Isobutyl= 
magnesiumbromid in Äther unter Zusatz von CuCl entsteht nur Benzhydrol (Kh. et al.). 
Bildung von 2.2-Dimethyl-1.1-diphenyl-propanol-(1) beim Behandeln mit Zeri-Butyl- 
magnesiumbromid in Äther: Kh., Wei., 1.c. S. 226. Bei 24-stdg. Behandeln mit Pentyl- 
magnesiumbromid in Äther, anfangs bei 10°, sind 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) 
und Benzhydrol erhalten worden (Davies, Dixon, Jones, Soc. 1930 1916, 1919). Bei der 
Behandlung mit Cyclohexylmagnesiumbromid in Äther und Destillation des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck bilden sich 1.1.2.2- 
Tetraphenyl-äthandiol-(1.2), Benzhydrol und Diphenyl-cyclohexyliden-methan (Arbu- 
sow, Arbusowa, Z. ob$&. Chim. 2 [1932] 388, 392; C. 1933 I 2940; s.a. Kh., Wei.; vgl. 
E II 353). Bildung von 1.1-Diphenyl-buten-(3)-ol-(1) beim Behandeln mit "Magnesium 
und 2 Mol Allylbromid in Äther: Lipp, Buchkremer, Seeles, A. 499 [1932] 1, 19; s. a. Kh., 

Wei., l.c. S. 227. Beim Behandeln einer Lösung in kaltem Toluol mit 1 Mol 1 (oder 3)- 

Phenyl-allylnatrium (aus Allylbenzol und NaNH, hergestellt) in flüssigem Ammoniak 
bildet sich 1.1.4-Triphenyl-buten-(3)-ol-(1) (F: 94°) (Campbell, Young, Am. Soc. 69 
[1947] 3066, 3067). Beim Behandeln mit 1.3-Diphenyl-allylnatrium (aus 3-Methoxy- 
1.3-diphenyl-propen-(1) [Kp,: 181°] hergestellt) in Äther wird 1.1.2.4-Tetraphenyl- 
buten-(3)-ol-(1) (F: 131°) erhalten (Bergmann, Ukai, B. 66 [1933] 54, 57). Beim Erwär- 
men mit Triphenylmethylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
entstehen 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) und Triphenylmethyl (Bachmann, Am. 
Soc. 53 [1931] 2758, 2761; vgl. H 414; E 11 353). 

Beim Behandeln mit einer äther. Lösung von Phenyllithium (aus Lithium und Brom= 
benzol hergestellt) entsteht Triphenylmethanol (Ziegler, Colonius, A. 479 [1930] 135, 148; 
s. a. Erickson, Kitchens, Am. Soc. 68 [1946] 492, 495). Über die Bildung von Diphen= 
yl-[biphenylyl-(2)]-methanol beim Behandeln mit den aus Phenyllithium und Fluor- 
benzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol oder 1.3-Difluor-benzol in Äther erhaltenen 
Reaktionslösungen s. Wittig, Pieper, Fuhrmann, B. 73 [1940] 1193, 1196; Wittig, Merkle, 
B. 75 [1942] 1491, 1497, 1499. Beim Behandeln mit einer aus Phenyllithium, Fluorbenzol 
und Triäthylamin in Äther bei -10° erhaltenen sowie mit einer aus Phenyllithium und 
N.N-Diäthyl-anilin in Äther bei 100° erhaltenen Reaktionslösung bildet sich Diphenyl- 
(2-diäthylamino-phenyl]-methanol (Wittig, Merkle, B. 76 [1943] 109, 115). Über ein aus 
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Benzophenon und Styryllithium hergestelltes, als 1.1.3-Triphenyl-allylalkohol bezeich- 
netes Präparat vom F: 95° s. E IIL 6 3751. Beim Kochen mit Chlorbenzol in Benzol unter 
Zusatz von in Benzol suspendiertem Natrium oder Kalium wird Triphenylmethanol 
erhalten (Imp. Chem. Ind., D.R.P. 558069 [1929]; Frdl. 19 631; Morton, Stevens, Am. Soc. 
53 [1931] 4028, 4030). Bildung von Triphenylmethanol bei der Umsetzung mit Phenyl- 
calciumjodid: Glacet, Bl. [5] 5 [1938] 895, 899. Konkurrierende Reaktion mit Phenyl-= 
magnesiumbromid in binären Gemischen mit Acetophenon, Benzoesäure-äthylester, 
Benzoylhalogeniden, Benzonitril und Phenylisocyanat in Äther: Eniemann, Johnson, 
Am. Soc. 55 [1933] 2900. Bei 16-tägigem Behandeln mit Triphenylaluminium in Äther 
unter Stickstoff entsteht Triphenylmethanol (Gilman, Marple, R. 55 [1936] 133, 136). 
Bildung von Triphenylmethanol und Biphenyl beim Behandeln mit Triphenylthallium 
in siedendem Xylol: Gilman, Jones, Am. Soc. 62 [1940] 2357, 2359. 

Über die Bildung von 3-Hydroxy-2-äthyl-3.3-diphenyl-propionsäure-äthylester beim 
Behandeln mit (+)-2-Brom-buttersäure-äthylester und Zink in Benzol (vgl. EI 10 157) 
Ss. Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 3. Beim Erhitzen mit (+)- Jodbernsteinsäure-diäthyl- 
ester und Zink in Benzol entsteht 5-Oxo-2.2-diphenyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(3)- 
äthylester; beim Erhitzen mit 3- Jod-propionsäure-äthylester in Benzol unter Zusatz von 
Zink und Magnesium erfolgt Reduktion zu 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) (Borsche, 
A.526=f1936] 1, 14, 16). 

Beim Behandeln von Benzophenon mit Äthinylen-bis-magnesiumbromid in Äther bei 
—10° bilden sich 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) und geringe Mengen 1.1-Di- 
phenyl-propin-(2)-ol-(1) [durch Überführung in 1-Hydroxy-1.1-diphenyl-butin-(2)- 
säure-(4) nachgewiesen] (Salkind, Michant’ew, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 92, 95; C. 1941 II 
1609). Geschwindigkeit der Reaktion mit Äthinylen-bis-magnesiumbromid in Äther bei 
0°: Salkind, Labusow, Z. obSC. Chim. 9 [1939] 1523, 1531; C. 1940 I 2302. Herstellung 
unsymmetrisch substituierter Butin-(2)-diole-(1.4) durch Behandlung von äther. Äthin- 
ylen-bis-magnesiumbromid-Lösung mit äther. Lösungen von Benzophenon und Aceton, 
von Benzophenon und Acetaldehyd sowie von Benzophenon und Benzaldehyd: Salkind, 
Teterin, B. 66 [1933] 321, 322; Z. obS&. Chim. 3 [1933] 369, 370. Bildung von 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) beim Behandeln von Benzophenon mit Acetylen in 
Äther unter Zusatz von KOH: Babajan, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 1177, 1181; C. 1941 II 
182; Sacharowa, Z. ob&&. Chim. 11 [1941] 939, 945; C. A. 1943 355; mit einer aus Vinyl= 
bromid und Phenyllithium in Äther hergestellten, vermutlich Dilithium-acetylenid ent- 
haltenden Reaktionslösung: Wittig, Harborth, B. 77/79 [1944/46] 306, 311; mit Calcium-= 
acetylenid und KOH in Äther oder Benzol: Kasarjan, Z. ob. Chim. 7 [1937] 956, 957; 
C. 1937 II 3153; Bruson, Kroeger, Am. Soc. 62 [1940] 36, 39. Bildung von 1.1-Diphenyl- 
propin-(2)-ol-(1) bzw. von 1.1-Diphenyl-propin-(2)-ol-(1) und 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butin-(2)-diol-(1.4) beim Behandeln von Benzophenon mit Mononatrium-acetylenid bzw. 
Monokalium-acetylenid in flüssigem Ammoniak: Gilman, Bebb, Am. Soc. 61 [1939] 109, 
111; s.a. Campbell, Campbell, Eby, Am. Soc. 60 [1938] 2882. 

Beim Behandeln mit Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] in Benzol und anschliessend 
mit 2.2-Dimethyl-butanon-(3) wird 5-Hydroxy-2.2-dimethyl-5.5-diphenyl-pentanon-(3) 
erhalten (Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 1101, 1110). Beim Behandeln mit 2 Mol Acetophenon 
und NaNH, in Äther unter Kühlung bildet sich 1.3.3.5-Tetraphenyl-pentandion-(1.5) 
(Peres de Carvalho, A.ch. [11] 4 [1935] 456, 459; Smith, Howard, Am. Soc. 65 [1943] 
159, 163). Beim Behandeln mit Acetonitril unter Zusatz von NaNH, entsteht 3-Hydroxy- 
3.3-diphenyl-propionitril (Lettre, Meiners, Wichmann, Naturwiss. 33 [1946] 157). Bei 
mehrstündigem Erhitzen mit Cyanessigsäure-äthylester in Benzol unter Zusatz von 
Ammoniumacetat und Essigsäure wird 3.3-Diphenyl-2-cyan-acrylsäure-äthylester er- 
halten (Cope et al., Am. Soc. 63 [1941] 3452, 3454). Beim Behandeln mit Bernsteinsäure- 
diäthylester unter Zusatz von Kalium-tert-butylat (1 Mol) in Zert-Butylalkohol oder von 
NaH (2 Mol) und wenig Äthanol bildet sich 2-Benzhydryliden-bernsteinsäure-1-äthylester 
(Johnson, Petersen, Schneider, Am. Soc. 69 [1947] 74, 77; Daub, Johnson, Am. Soc. 
70 [1948] 418; s. a. Jeffery, Fry, J. org. Chem. 22 [1957] 735). Beim 1/,-stdg. Erwärmen 
mit Benzhydryliden-bernsteinsäure-diäthylester und äthanol. Natriumäthylat, Erhitzen 
des Reaktionsgemisches mit wss. NaOH und anschliessend mit wss. HCl und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Acetylchlorid sind Dibenzhydryliden-bernsteinsäure-an= 
hydrid, zwei stereoisomere 3- [3.3-Diphenyl-allyliden]-2-benzhydryliden-bernsteinsäure- 
anhydride (F: 222 —224° bzw. F: 212—213°) und 3-[3.3-Diphenyl-propyliden]-2-benz= 
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hydryliden-bernsteinsäure (F: 194—195,5°) erhalten worden (Koelsch, Richter, J. org. 
Chem. 3 [1938] 473, 474, 476). Beim Erwärmen mit Benzhydryliden-bernsteinsäure- 
dimethylester und Natriummethylat auf dem Dampfbad, Erhitzen des Reaktionsge- 
misches mit wss. NaOH und anschliessend mit wss. HCl und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Acetylchlorid bilden sich Dibenzhydryliden-bernsteinsäure-anhydrid und 
3-[&-Acetoxy-benzhydryl]-2-benzhydryliden-bernsteinsäure (Koe., Ri.,l.c. S. 477). 

Beim Erhitzen von Chinolin-carbonsäure-(2) mit überschüssigem Benzophenon auf 
175° entsteht Diphenyl-[chinolyl-(2)]-methanol (Ashworth, Daffern, Hammick, Soc. 
1939 809, 811); unter ähnlichen Bedingungen wird aus Pyridin-carbonsäure-(2) Diphenyl- 
[pyridyl-(2)]-methanol (Ash., Da., Ha.), aus Pyridin-carbonsäure-(4) Diphenyl-[pyrid= 
yl-(4)]-methanol in geringer Menge (Mislow, Am. Soc. 69 [1947] 2559), aus Chinolin- 
carbonsäure-(4) Diphenyl-[chinolyl-(4)]-methanol in geringer Menge (Brown, Hammick, 
Thewlis, Nature 162 [1948] 73) erhalten. 

Benzophenon reagiert mit N.N-Dimethyl-anilin in Gegenwart von AlCl, (vgl. H 414) 
bei 40—45° unter Bildung von Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-methanol, bei 75° 
bis 85° unter Bildung von Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-methan (Courtot, Ouperoff, 
sr IE Ze): 

Beim Behandeln einer Lösung von Benzophenon in Tetrachlormethan mit wss. 4-Meth- 
oxy-benzol-diazonium-(1)-chlorid-Lösung und wss. NaOH unter Kühlen und starkem 
Rühren bilden sich geringe Mengen 4-[4-Methoxy-phenyl]-benzophenon (Grieve, Hey, 
Soc. 1938 108, 112). 

Beim Einleiten von Phosgen in ein geschmolzenes Gemisch von Benzophenon, AlCl, 
und KCl bei 155—160° und anschliessenden Behandeln mit Eis und wss. HCl entsteht 
3-Benzoyl-benzoesäure (I.G.Farbenind., D.R.P. 745447 [1940]; D.R.P. Org. Chem. 6 
2082). Reaktionen mit «-Halogen-carbonsäureestern und Zink s. S. 2057; Reaktionen 
mit Orthoameisensäure-triäthylester s. S. 2054 und S. 2055; Reaktion mit Formamid 
552.059: 

Nachweis und Bestimmung. 

Charakterisierung als 4-Phenyl-semicarbazon (F: 163—164° bzw. F: 165° [Block]): 
Sah, Ma, ]J. Chin. chem. Soc. 2 [1934] 32, 35; Grammaticakis, Bl. 1949 410, 415; als 
4-[3.5-Dinitro-phenyl]-semicarbazon (F: 121 —122°): Sah, Tao, ]J. Chin. chem. Soc. 4 
[1936] 506, 510; als 4-o-Tolyl-semicarbazon (F: 149 —151°): Lei, Sah, Shih, J. Chin. 
chem. Soc. 3 [1935] 246, 248; als 4-p-Tolyl-semicarbazon (F: 186—187°): Sah, Lei, 
J. Chin. chem. Soc. 2 [1934] 167, 170; als 4-[Naphthyl-(1) ]-semicarbazon (F: 174—175°): 
Sah, Chiang, ]. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 495, 498; als 4-[Naphthyl-(2) ]-semicarbazon 
(F: 181,5 —182,5°): Sah, Tao, ]J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 501, 503; als 4-[Biphenyl-= 
yl-(4)]-semicarbazon (F: 187 —188°): Sah, Kao, R. 58 [1939] 459, 461; als 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon (F: 232°): Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 448; als o-Tolyl- 
hydrazon (F: 103—104°): Sah, Ma, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 1 [1932] 259, 265; 
als #-Tolylhydrazon (F: 84—85°): Sah, Lei, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1933] 
1, 4; als Naphthyl-(2)-hydrazon (F: 127—128°): Lei, Sah, Kao, Sci. Rep. Tsing Hua 
Univ. [A] 2 [1934] 335, 338; als [2-Carboxy-phenyl]-hydrazon (F: 247 —248°) und 
als [4-Carboxy-phenyl]-hydrazon (F: 248 —249°): Veibel, Hauge, Bl. [5] 5 [1938] 1506, 
1508; Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 63; als 4-Chlor-benzoylhydrazon (F: 137° 
bis 139°): Shih, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 353, 356; als 3-Nitro- 
benzoylhydrazon (F: 156—157°): Meng, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 
347, 350; als 3.5-Dinitro-benzoylhydrazon (F: 184—185°): Sah, Ma, J. Chin. chem. Soc. 
2 [1934] 40, 43; als [3-Nitro-benzol-sulfonyl-(1)]-hydrazon (F: 146—147° [korr.]) und 
als [2.4-Dinitro-benzol-sulfonyl-(1)]-hydrazon (F: 132 —133° [korr.]): Cameron, Storrie, 
Soc. 1934 1330; weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Hydrazone: 
Sah, Lei, Shen, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1933] 7, 10; Sun, Sah, Sci. Rep. Tsing 
Hua Univ. [A] 2 [1934] 359, 361; Cam., St.; Kao etal., J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 
69, 72; Sah, Kao, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 461, 465. Oxim s. S. 2063; 
Semicarbazon s. S. 2068. 

Gravimetrische Bestimmung als Oxim: Wooster, Holland, Am. Soc. 56 [1934] 2438, 
2440; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Perkins, Edwards, Am. J. Pharm. 107 [1935] 208; 
Iddles et al., Ind. eng. Chem. Anal. 11 [1939] 102. 

Lösungen in Fluorwasserstoff sind gelbgrün, bei höherer Konzentration braun (Klatt, 
Z. physik. Chem. [A] 173 [1935] 115, 116; Fredenhagen, Fredenhagen, 2. anorg. Ch. 243 
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(1940) 39, 52). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure und Behandeln des in 
Aceton gelösten Nitrierungsprodukts mit Kaliummethylat in Methanol tritt eine rötlich- 
blaue Färbung auf (Canbäck, Svensk kem. Tidskr. 58 [1946] 101, 102). 

Bestimmung durch Behandlung mit wss. Hydroxylaminsulfat-Lösung bzw. mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in wss. Äthanol und Titration der freigesetzten 
Säure: Schultes, Ang. Ch. 47 [1934] 258; Bryant, Smith, Am. Soc. 57 [1935] 57, 59. 
Bestimmung durch Titration des 4-Carboxy-phenylhydrazons mit Ba(OH),: Veibel, 
Hauge, Bl. [5] 5 [1938] 1506, 1508. Bestimmung durch Umsetzung mit Hydrazin und 
Titration des gebildeten Wassers mit Karl-Fischer-Reagens: Mitchell, Smith, Bryant, 
Am. Soc. '63..11941] 573. 

Metall-Derivate und Additionsverbindungen. 

Lithium-[x-dehydro-benzhydrylat], Benzophenon-lithium, Lithium- 
benzophenon-ketyl LiC,;H,,O = [(C,H,),CO]Li. Über ein hellblaugraues diamagne- 
tisches Präparat, in dem diese Verbindung bei 27° zu 4% (im Gleichgewicht mit Di- 
lithium-[1.1.2.2-tetraphenyl-äthandiylat-(1.2)]) vorgelegen hat, s. Müller, Janke, Z. El. 
Ch. 45 [1939] 380, 388, 392; über ein blassgrünes, aus Benzophenon und Lithium (oder 
Lithium-Amalgam) hergestelltes Präparat s. Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 1179, 1183. 

Natrium-[a-dehydro-benzhydrylat],, Benzophenon-natrium, Natrium- 
benzophenon-ketyl NaC,H,O = [(GH;);CO]Na (EI 221; E II 354). Untersuchung 
des Gleichgewichts mit Dinatrium-[1.1.2.2-tetraphenyl-äthandiylat-(1.2)] (Di- 
natrium-benzpinakolat) Na,C,,H;,0, in äther. Lösung bei 0° und 20°: Bent, Har- 
rison, Am. Soc. 66 [1944] 969, 972; in Benzol: Doescher, Wheland, Am. Soc. 56 [1934] 
2011; in flüssigem Ammoniak: Kraus, Bien, Am. Soc. 55 [1933] 3609, 3611; Wooster, 
Am. Soc. 59 [1937] 377, 380. — Herstellung einer äther. Lösung durch Behandlung 
von Benzophenon in Äther mit 0,6%ig. Natrium-Amalgam: Bent, Ha. — Löslichkeit 
in Äther: ca. 10° Mol/l; Löslichkeit in Benzol: ca. 5-10-3 Mol/l (Bent, Keevil, Am. Soc. 
58 [1936] 1367). — Lösungen in flüssigem Ammoniak werden beim Behandeln mit 
Essigsäure-methylester oder Kohlensäure-diäthylester allmählich unter Bildung von 
Benzhydrol und Benzophenon entfärbt (Wooster, Holland, Am. Soc. 56 [1934] 2438, 
2439). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit 10 %ig. wss. Essigsäure entsteht 1.1.2.2- 
Tetraphenyl-äthandiol-(1.2); beim Behandeln einer solchen Lösung mit Äthanol bilden 
sich Benzophenon und Benzhydrol (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 1179, 1182). Bildung 
von 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) beim Behandeln von Lösungen in Äther und 
Benzol mit MgBr,, MglI,, Äthylmagnesiumjodid, Phenylmagnesiumbromid, Triphenyl=- 
methylmagnesiumbromid oder Phenylnatrium und anschliessenden Behandeln mit wss. 
Essigsäure: Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 2827, 2828. Beim Behandeln einer Lösung 
in flüssigem Ammoniak mit Äthylbromid werden 1.1-Diphenyl-propanol-(1) und Benzo- 
phenon erhalten (Woo., Ho., 1. c. S. 2441; s. a. Wooster, Dean, Am. Soc. 57 [1935] 112). 
Beim Behandeln einer Lösung in Benzol und Ather mit Benzaldehyd bei 40° entstehen 
1.1.2-Triphenyl-äthandiol-(1.2) und 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) (Oppenauer, R. 
58 [1939] 316, 322). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit Chloressigsäure-äthylester 
bilden sich 2.3-Epoxy-3.3-diphenyl-propionsäure-äthylester und Benzhydrol (Rutowskt, 
Dajew, B. 64 [1931] 693, 698; Z. obS&. Chim. 1 [1931] 185, 188). 

Kalium-[x-dehydro-benzhydrylat], , Benzophenon-kalium, Kaliuim- 
benzophenon-ketyl KC,H„0 = [(CGH,)z,CO]JK. B. Durch 2-stdg. Schütteln einer 
Lösung von Benzophenon in Äther mit Kalium-Pulver (1 Grammatom) unter Stickstoff 
(Allen, Sugden, Soc. 1936 440; Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 [1939] 380, 388, 395). — 
Dunkelblau; paramagnetisch (Allen, Su.; Mü., Ja.); magnetische Susceptibilität. der 
festen Verbindung bei 17°: Allen, Su.; bei +18°, bei — 78° und bei — 183°: Mü., Ja., 
l.c. 5. 384, 389, 392; einer Lösung in Dioxan bei 24°: Sugden, Trans. Faraday Soc. 
30 [1934] 18, 22. Ebullioskopie in Äther: Anschütz, Ungar, A. 536 [1938] 285, 291, 
296. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Butylchlorid in Ather bei Raumtemperatur: 
Gilman, Young, J. org. Chem. 1 [1936] 315, 321, 329. Beim Behandeln mit Trimethyl- 
ammonium-methylid (E III 4 114) in Tetrahydrofuran unter Ausschluss von Luft und 
Feuchtigkeit und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. wss. Salzsäure und mit 
KI entsteht Trimethyl-[2-hydroxy-2.2-diphenyl-äthyi]-ammonium-jodid (Wittig, Wetter- 
ling, A. 557 [1947] 193, 194, 198; s. a. Wittig, Rieber, A. 562 [1949] 177, 184); analoge 
Reaktion mit Trimethylphosphonium-methylid: Wi., Rie., 1.c. S. 185. 
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Über Rubidium-[a-dehydro-benzhydrylat]und Caesium-[a-dehydro-benz= 
hydrylat] s. Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 1179, 1183, 1184; Gilman, Young, J. org. 
Chem. 1 [1936] 315, 329; über Magnesium-[«-dehydro-benzhydrylat] und 
Calcium-[«-dehydro-benzhydrylat] s. Ba. 

Verbindung mit Magnesiumjodid 3C,,H,,0'Mgl, (E11 354). Krystalle (aus 
Ae.) (Tolstopjatow, Swerdlowa, Z.0b$&; Chim..2 [1932] 1055109, 120; €.11933 1.2236; 
Tolstopjatow, Ryskaltschuk, Z. obSC. Chim. 5 [1935] 83, 91; C. 1936 II 2892). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid C,H,O:HgCl, (H 414). Krystalle 
(aus Ae.); F: 78—79° [Zers.] (Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1006). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-bromid C,H, O-HgBr,. Krystalle (aus A.); 
F: 76° [Zers.] (Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1006). 

Verbindung mit Aluminiumchlorid C,H,O-AlCl, (H 414; EI 222). Krystalle 
(aus CS,); F: 129° (Nespital, Z. physik. Chem. [B] 16 [1932] 153, 172). Dipolmoment 
(e; Bzl.): 8,32 D (Ne., l.c. S. 178). Kryoskopie und Ebullioskopie von Lösungen in 
Benzol: Ulich, Z. physik. Chem. Bodenstein-Festband [1931] 423, 429; Ne., 1. c. S. 172. 

Verbindung mit Aluminiumbromid C,H,0-AlBr, (H 414; EI 222). Krystalle 
(aus Bzl.); F: 142° (Scheka, Z. fiz. Chim. 16 [1942] 99, 100; C. A. 1943 6538). Dipol- 
momente(e;, BZ19)E28, 41’ DE(Schsul2ca Ss. 108% 

Verbindungen mit Titan(IV)-chlorid. a) C,H,0:'TiCl, (E II 354). Braungelbes 
Krystallpulver; F: 164° (Hertel, Demmer, A. 499 [1932] 134, 142; s.a. Evard, Bl. [4] 
532.4. 933171206,, 1209). —b)22C;H ,O0-1C],. Hiellselbes”Pulver;7E2 1502 (Z7eseDe3). 

Merbindun szmit BhosphorsäureC; HN OH, PO,FS38. 2052. 

Über Verbindungen mit Magnesium-jodid-methylat C,H, © :'MgI(OCH,), 
mit Magnesium-jodid-äthylat C,H,0'MgI(OC,H,), mit Magnesium-jodid- 
tert-butylat C,,H,0:MgI(OC,H,) und mit Magnesium-jodid-[1.1.2.2-tetra= 
methyl-propylat] C,H,„O'MgI(OC,H,,) s. Tolstopjatow, Swerdlowa, 7. obS&. Chim. 
2409521210561 295—1273€C193371227236: 


Oxo-phenyl-pentadeuteriophenyl-methan, 2.3.4.5.6-Pentadeuterio-benzophenon, Benzo= 
phenon-2.3.4.5.6-d,, 2,3,4,5,6-pentadeuterio-benzophenone C,;H,D,O, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Hexadeuteriobenzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Clemo, 
McQuillen, Soc. 1936 808; Adams, Tarbell, Am. Soc. 60 [1938] 1260). 

Krystalle (durch Destillation oder aus PAe.); F: 47—48° (Ad., Ta.), 47° (Clemo, 
Swan, Soc.1939 1960). Kp,,: 160° (Cl., McQu.). DY: 1,109 (Ad., Ta.). 

Oxim s. S. 2064. [Gundlach] 
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2 CzHs0-C -0-0-C-0C,H, 
Dimethoxy-diphenyl-methan, Benzophenon-dimethylacetal, benzophenone dimethyl acetal 
C,H,0,, Formel VIII (R=CH,) (H 415; EI 223; E II 354). 


VIII IX x 

B. Durch Behandeln von Benzhydrylidendichlorid mit einem Gemisch von 3 Mol 
Methanol und 3 Mol Pyridin bei 0° (Papadakis, Am. Soc. 58 [1936] 665). Durch Kochen 
von Benzophenon mit Dimethylsulfit und Methanol unter Zusatz geringer Mengen 
methanol. HCl (Voss, A. 485 [1931] 283, 293). 

Krystalle (aus Me.) (Pa.). F: 107—108° (Pa.), 107° (Götzky, B. 64 EOS) Aa), 
106—107° (Voss). 

Bei mehrtägigem Behandeln mit Lithium, Natrium oder Kalium in Dioxan oder in 
Tetrahydrofuran unter Stickstoff und anschliessendem Behandeln mit Methanol bilden 
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sich 1.1-Diphenyl-äthanol-(1) und Methyl-benzhydryl-äther (Wittig, Happe, A. 557 [1947] 
205, 208, 216; vgl. EII 355). 


Diäthoxy-diphenyl-methan, Benzophenon-diäthylacetal, benzophenone diethyl acetal 
C„H300,, Formel VIII (R = C,H,) (H 415). 

Beim Behandeln einer Lösung in flüssigem Ammoniak mit Natrium oder Kalium 
und Einleiten von Sauerstoff in die erhaltenen roten Lösungen bilden sich 1.2-Diäthoxy- 


1.1.2.2-tetraphenyl-äthan und die im folgenden Artikel beschriebene Verbindung 
(Wooster, Dean, Am. Soc. 57 [1935] 112). 


Bis-[äthoxy-diphenyl-methyl]-peroxyd, Bis-[x-äthoxy-benzhydryl]-peroxyd, bis(u-ethoxy= 
benzhydryl)peroxide C3,H300,, Formel IX. 

Eine Verbindung (Krystalle aus A. + Bzl.; F: 138°; in Äther löslich), der wahrschein- 
lich diese Konstitution zukommt, bildet sich neben 1.2-Diäthoxy-1.1.2.2-tetraphenyl- 
äthan beim Behandeln einer Lösung von Äthyl-benzhydryl-äther in flüssigem Ammoniak 
mit KNH, sowie beim Behandeln einer Lösung von Benzophenon-diäthylacetal in 
tlüssigem Ammoniak mit Natrium oder Kalium und Einleiten von Sauerstoff in die 
jeweils erhaltenen roten Lösungen (Wooster, Dean, Am. Soc. 57 [1935] 112). 

Beim Behandeln mit wss. HI wird Benzophenon erhalten. 


Chlor-methoxy-diphenyl-methan, «-Methoxy-benzhydrylchlorid, Methyl-[«-chlor-benz= 
hydryl]-äther, «-chlorobenzhydryl methyl ether C„H}sClO, Formel X (EI 223). 

B. Durch Behandeln von Benzophenon-dimethylacetal mit PCI, in Benzol unter 
Kühlung (Siraus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 216). 

Hellgelbes Öl; nicht rein erhalten (St., Hei.). 

Geschwindigkeit der Dissoziation in Benzophenon und Methylchlorid bei 60° und 100°: 
Straus, Weber, A. 498 [1932] 101, 103. 

Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid (EI223). B. Durch Einleiten von 
HCl in eine mit HgCl, versetzte Lösung von Benzophenon-dimethylacetal in Petroläther 
KSt>shler., 10.5.2171). 


Imino-diphenyl-methan, Benzhydrylidenamin, Benzophenon-imin, benzhydrylideneamine 
@ EL, N Kormel XT (RZ M.(F416; ET 223;,E 11555). 

B. Durch Eintragen von Benzonitril in äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit flüssigem Ammoniak (Smith, Bergstrom, Am. 
S0c725062141932152095,7.2096 57 vl 4172235 EI 355 2, Dusch Erhitzenz yvonsBenz- 
hydrylidendichlorid mit NH, in Toluol im geschlossenen Gefäss auf dem Dampfbad 
(Lynch, Reid, Am. Soc. 55 [1933] 2515, 2517). Durch Leiten eines Gemisches von Benzo= 
phenon und NH, über Thoriumoxyd bei 380° (Cantarel, C. r. 210 [1940] 403; vgl. EI 223). 
Durch Erhitzen von Benzophenon mit NH, unter Zusatz von mit NH, behandeltem 
Aluminiumchlorid auf 180° (Strain, Am. Soc. 52 [1930] 820, 822). Durch Leiten von 
Benzhydrylamin im Gemisch mit Stickstoff über Nickel bei 260° (Meignonac, A. ch. 
22795217 22552583). 

Kpıs: 160° (Cantarel, C.r. 210 [1940] 403); Kp,o: 151 —153° (v. Auwers, Wunderling, 
B. 66 [1933] 538, 543); Kp;: 131 —132° (Mignonac, A. ch. [11] 2 [1934] 225, 259). DP*: 
1,0836 (v. Au., Wu.). news: 1,6087; nzre: 1,6159; nass: 1,6347 (v. Au., Wu.). Raman- 
Spektrum: Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1896, 1904. UV-Spektrum von 
Lösungen in Chloroform: Burawoy, B. 63 [1930] 3155, 3164, 64 [1931] 462, 464, 478; 
von Lösungen in Hexan, in Äthanol und in Dioxan: Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 
156, 164; einer Lösung in konz. Schwefelsäure: Bu., B. 64 478. 

Beim Behandeln mit Hydroxylamin in flüssigem Ammoniak und Eindampfen des 
Reaktionsgemisches entsteht Benzophenon-oxim (Smith, Bergstrom, Am. Soc. 56 [1934] 
2095, 2097). Überführung in. Benzophenon-anil durch Erhitzen mit Anilin: Sm., Be. 
Bei 10-stdg. Erhitzen mit pr-Milchsäure-amid auf 140° wird 5-Methyl-2.2-diphenyl- 
oxazolidinon-(4) erhalten (Davies, Ramsay, Stove, Soc. 1949 2633, 2636). 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 182°): Lynch, Reid, Am. Soc. 55 [1933] 
2515, 2518; als Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 165° bzw. F: 162°): Hoch, C.r. 203 [1936] 
799; Smith, Bergstrom, Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2097. 
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Hydrochlorid C,H,N HCl (H 416; E II 355). Krystalle (aus CHC],), die unterhalb 
310° nicht schmelzen (Smith, Bergstrom, Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2096) ; nach v. Auwers, 
Wunderling (B. 66 [1933] 538, 543) liegt der Schmelzpunkt bei 272°. Unzersetzt subli- 
mierbar (Strain, Am. Soc. 52 [1930] 820, 822). 

Pikrat (H 416). Gelbe Krystalle (aus A.), F: 281 —282° [Zers.](?) (Smith, Bergstrom, 
Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2096); F: 170° (v. Auwers, Wunderling, B. 66 [1933] 538, 
SF). 

Natrium-Salz NaC,,;H,.N. B. Durch Behandeln von Benzophenon-imin mit NaNH, 
in flüssigem Ammoniak (Smith, Bergstrom, Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2097). — Dunkelrote 
Krystalle; nicht rein erhalten. In flüssigem Ammoniak mit roter Farbe löslich. 

Das Natrium-Salz hat vermutlich auch in (roten) Lösungen vorgelegen, die beim 
Erwärmen von Benzonitril mit Chlorbenzol und Natrium in Äther sowie beim Behandeln 
von Benzophenon-imin mit Natrium in Äther erhalten worden sind (Morton, Stevens, 
Am. Soc. 53 [1931] 2769, 2770, 2771). Beim Behandeln dieser Lösungen mit Luft bzw. 
mit Jod bildet sich Benzophenon-oxim bzw.. Benzophenon-azin. 

Verbindung des Kalium-Salzes mit Kaliumamid KC,,H,N 'KNH,. B. Durch 
Behandeln von Benzophenon-imin mit KNB, in flüssigem Ammoniak (Smith, Bergstrom, 
Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2097). — Dunkelrote Krystalle; nicht rein erhalten. In 
flüssigem NH, mit roter Farbe löslich. 

Verbindung mit Magnesiumjodid, 2C,H,N:'MglI,. B. Durch Behandeln von 
Benzophenon-imin in Benzol mit Magnesium und Mgl, in Äther (Smith, Bergstrom, 
Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2098). — Goldgelb; in Äther fast unlöslich. Beim Behandeln 
mit flüssigem Ammoniak bilden sich Benzhydryl-benzhydryliden-amin und Benzhydryl- 
amın. 
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Methyl-benzhydryliden-aminoxyd, N-Methyl-C.C-diphenyl-nitron, Benzophenon- 
[N-methyl-oxim], N-benzhydrylidenemethylamine N-oxide C,H, NO, Formel XII 
(E 1224; E 11355; dort als Benzophenonoxim-N-methyläther bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Benzophenon-oxim in Methanol mit äther. Diazomethan- 
Lösung bei 0° (Schönberg, Mustafa, Soc. 1946 746). 

UV-Spektrum von Lösungen in Äthanol und in wss. HCl (2n): Meisenheimer, Dorner, 
255. 02201.9331]21190,2163 

Gegen KMnO, und K,Fe(CN), in alkal. wss. Lösung beständig (Meisenheimer, Mahler, 
A. 508 [1934] 185, 187). Beim Behandeln mit 1 Mol Diphenylketen in Benzol unter 
Kohlendioxyd ist eine als 1-Methy]l-2.2.3.3-tetraphenyl-azetidinon-(4)-1-oxyd angesehene 
Verbindung (F: 164°) erhalten worden (Taylor, Owen, Whittaker, Soc. 1938 206, 208). 


Äthylimino-diphenyl-methan, Äthyl-benzhydryliden-amin, Benzophenon-äthylimin, 
N-benzhydrylideneethylamine C,H,N, Formel XI (R = C,H,) (E II 355). 
B. Durch Einleiten von Athylamin in Benzophenon-anil unter Zusatz geringer Mengen 
Anilin-hydrobromid bei 230° (Campbell, Campbell, J. org. Chem. 9 [1944] 178, 180). 
Kp;: 144°; n?: 1,5895. 


Cyclohexyliden-benzhydryliden-harnstoff, I-benzhydrylidene-3-cyclohexylideneurea 
C.HzN,O, Formel XIII, und [Cyclohexen-(1)-yl]-benzhydryliden-harnstoff, benz= 
hydrylidene(cyclohex-1-en-1-yl)urea CzgHgoNsO, Formel XIV. 

= una) und Cyclohexen-(1)-ylisocyanat (Hoch, C.r. 201 [1935] 733). 


EII7 Syst. Nr. 652 /H 416 2063 


Chlorimino-diphenyl-methan, Chlor-benzhydryliden-amin, Benzophenon-chlorimin, benz= 
hydrylidenechloroamine C,3H,CIN, Formel XI (R = CI) (EI DO )E 

B. Durch Behandeln von Benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und 
Behandeln des in Ather oder Benzol suspendierten Reaktionsprodukts mit 1 Mol Chlor, 
mit 1 Mol Zert-Butylhypochlorit oder mit 1 Mol tert-Pentylhypochlorit (Hauser, Humble, 
Haus, Am. Soc. 54 [1932] 2476, 2478). 

Krystalle (aus PAe.); F: 37,5° (Theilacker, Fauser, A. 539 [1939] 103, 112). UV- 
Spektrum (Dioxan): Th., Fau., 1.c.S. 111. Dipolmoment (e; Bzl.): 2,96 D WinBRauı.slac 
5.105114). 

Beim Behandeln mit SbCl, (1,5 Mol) in Tetrachlormethan bei 0° und anschliessenden 
Behandeln mit Wasser bilden sich geringe Mengen Benzoesäure-[4-chlor-anilid]; bei 
erhöhter Reaktionstemperatur (40—45°) wird Benzanilid erhalten (Theilacker, Mohl, 
A 563,19491,99,-102): 

Verbindung mit Antimon(V)-chlorid C,H, CIN-SbCl,. B. Durch Behandeln 
von Benzophenon-chlorimin mit SbCl, (1,5 Mol) in Chloroform bei 0° (Th., Mohl, l.c. 
S. 101). — Krystalle (aus Tetrachloräthan); F: 199,5°. In Chloroform löslich, in Tetra= 
chlormethan fast unlöslich. Beim Behandeln mit kaltem Wasser wird Benzophenon- 
chlorimin zurückerhalten. 


Bromimino-diphenyl-methan, Brom-benzhydryliden-amin, Benzophenon-bromimin, benz= 
hydrylidenebromoamine C,;H,,BrN, Formel XI (R = Br). 

B. Durch Behandeln von Benzophenon-imin-hydrochlorid mit wss. HOBr bei —3° 
(Trheilacker, Fauser, A. 539 [1939] 103, 112). 

Gelbliche Krystalle (aus PAe.); F: 38,5°. UV-Spektrum (Dioxan): TA., Fau.,1l.c.S. 111. 
Dipolmoment (e; Bzl.): 2,83 D (Th., Fau., 1.c.S. 105, 115). 


Hydroxyimino-diphenyl-methan, Benzophenon-oxim, benzophenone oxime C],H,,NO, For- 
me (RE ENE(EI 1650292411358): 

Nadeln (aus wss. A.) (Smith, Bergstrom, Am. Soc. 56 [1934] 2095, 2097). F: 143 — 144° 
(Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 452), 142,5 —143,5° (Oxley, Short, Soc. 1948 1517), 
142 — 143° (Sm., Be.). IR-Spektrum (CC],; 2,5 —3,7 u): Buswell, Rodebush, Roy, Am. Soc. 
60 [1938] 2444, 2449. UV-Spektrum von Lösungen in Äthanol: Ramart-Lucas, Grumez, 
Bl. [4] 53 [1933] 753, 762; Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 351; Ramart-Lucas, Hoch, 
Bl. [5] 2 11935] 1376, 1377; Bednarczyk, Marchlewski, Bl. Acad. polon. [A] 1937 187, 
198; Theilacker, Fauser, A. 539 [1939] 103, 111; s. a. Wohl, Bl. [5] 2 [1935] 2140, 2142; 
UV-Spektrum von Lösungen in Wasser und in wss. NaOH (0,1n): Kortüm, Z. physik. 
Chem. [B] 43 [1939] 271, 288; von Lösungen in wss. KOH (10 %ig) und in wss.-äthanol. 
HCl: Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 156, 158, 163. Photopotential dünner Schichten 
auf Kupfer in verd. wss. KI-Lösung: Hoang Thı Nga, J. Chim. phys. 32 [1935] 725, 
138. 

Überführung in Benzanilid durch Behandeln von Lösungen in Essigsäure oder in Äther 
mit HF, anfangs bei 0°: Simons, Archer, Randall, Am. Soc. 62 [1940] 485; durch 
Behandeln mit N-Phenyl-benzimidsäure-chlorid in Ather bei Raumtemperatur, durch 
Erhitzen mit HCl in 1.2-Dichlor-äthan (auch unter Zusatz von N-Phenyl-benzimidsäure- 
chlorid oder von O-[«-Phenylimino-benzyl]-N-benzhydryliden-hydroxylamin) im ge- 
schlossenen Gefäss auf 100° sowie durch Erhitzen mit Pikrinsäure in Nitromethan: 
Chapman, Soc. 1935 1223, 1227, 1229. Bei 3-tägigem Behandeln mit PCl, in Benzol 
werden Benzanilid und Benzophenon erhalten (Bachmann, Barton, |]. org. Chem. 3 
[1938] 300, 309). Beim Behandeln mit SOCI, in Essigsäure sowie beim Erhitzen des 
Hydrochlorids auf 200° bilden sich Benzanilid und N.N’-Diphenyl-benzamidin (Stephen, 
Bleloch, Soc. 1931 886, 887, 894; Ch., 1.c.S. 1225). Beim Behandeln mit PC], in Benzol 
und anschliessenden Erhitzen auf Siedetemperatur entsteht N-Phenyl-benzimidsäure- 
chlorid (Coleman, Pyle, Am. Soc. 68 [1946] 2007). 

Beim Schütteln des Natrium-Salzes mit Jod in Ather oder Xylol und anschliessenden 
Einleiten von HCl ist Dibenzhydryliden-hydrazin-N-oxyd (S. 2067) erhalten worden 
(v. Auwers, Wunderling, B. 68 [1935] 1072, 1077; vgl. Hunter, Dyer, Am. Soc. 55 [1933- 
5053). Beim Behandeln mit wss.-äthanol. NaOH oder KÖH und wss. K,Fe(CN), bil] 
den sich Dibenzhydryliden-hydrazin-N-oxyd und Dibenzhydryliden-hydrazin-N.N’-di= 
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oxyd (S.2067) (v. Auwers, Wunderling, B.66 [1933] 538, 542, 544, 68 1074; Lauer, Dyer, Am. 
Soc. 64 [1942] 1453, 1454; s. a. Hu., Dyer). Geringe Mengen Dibenzhydryliden-hydrazin- 
N.N’-dioxyd entstehen auch beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit Ag,O unter Zusatz 
geringer Mengen Na,SO, (Hu., Dyer). Überführung in Benzhydrylamin durch Behandeln 
einer äther. Lösung mit amalgamiertem Aluminium: Cerchez, Dumitrvesco-Colesiu, Bl. 
[5] 1 [1934] 852, 855; durch Erwärmen mit LiAIH, in Tetrahydrofuran auf 65°: Hochstein, 
Am. Soc. 71 [1949] 305. Geschwindigkeit der Hydrolyse in Essigsäure nach Zusatz von wss. 
HCl bei 25°: Johnson, Stieglitz, Am. Soc. 56 [1934] 1904, 1907; Johnson, Golenternek, 
Am. Soc. 59 [1937] 365. Bildung von Benzophenon-imin (Hauptprodukt) und anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von Benzophenon-oxim mit Methylmagnesiumjodid, 
mit Äthylmagnesiumjodid oder mit Phenylmagnesiumbromid auf 100°: Hoch, C.r. 203 
[1936] 799. Beim Behandeln mit Phenylisothiocyanat in Ather an der Luft bei Raum- 
temperatur bilden sich Benzophenon-[O-phenylcarbamoyl-oxim] und Schwefel (Obregia, 
Gheorghiu, J. pr. [2] 128 [1930] 239, 312). 

Natrium-Salz. B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von Benzophenon-oxim 
mit äthanol. Natriumäthylat (Hunter, Dyer, Am. Soc. 55 [1933] 5053). 

Blei-Salz Pb,C,Hs0Ns0,'4H,0O. Pulver; in Wasser und Aceton fast unlöslich; 
gegen Chloroform, Äthanol und Benzol nicht beständig (Ishibashi, Shimizu, J. chem. 
Soc. Japan 64 [1943] 46, 49, 52; C. A. 1947 3393). 


C=N-OR D C=NOH =N-O NO, 
D D 
il II JUNE 


Hydroxyimino-phenyl-[pentadeuterio-phenyl]-methan, 2.3.4.5.6-Pentadeuterio-benzo= 
phenon-oxim, 2,3,4,5,6-pentadeuteriobenzophenone oxime C,,H,D,NO, Formel II. 

B. Aus 2.3.4.5.6-Pentadeuterio-benzophenon (Adams, Tarbell, Am. Soc. 60 [1938] 
1260; Clemo, Swan, Soc. 1939 1960). 

Krystalle (aus Me.) (Ad., Ta.). F: 142 —143° (Ad., Ta.), 142° (Cl., Swan). 


Methoxyimino-diphenyl-methan, O-Methyl-N-benzhydryliden-hydroxylamin, Benzo= 
phenon-[O-methyl-oxim], benzophenone O-methyloxime C,HısNO, Formel I (R=CH,) 
(E 1225; E 11 356; dort als Benzophenonoxim-O-methyläther bezeichnet). 

UV-Spektrum (A.): Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 156, 163. 

Gegen KMnO, und K,Fe(CN), in alkal. wss. Lösung beständig (Meisenheimer, Mahler, 
A. 508 [1934] 185, 187). Beim Behandeln mit SbCl, in konz. wss. Salzsäure sowie beim 
Behandeln einer verdünnten Lösung in Chloroform mit SbCl, in Chloroform bildet 
sich Benzophenon-[O-methyl-oxim]-hexachloroantimonat(V); beim Behandeln einer 
konzentrierten Lösung in Chloroform mit SbCl, in Chloroform entsteht N-Phenyl- 
benzimidsäure-methylester-hexachloroantimonat(V) (Theilacker, Gevstenkorn, Gruner, 
A.563 [1949] 104, 108, 109); über die Reaktion mit SbCl, ohne Lösungsmittel bei 
Ausschluss von Feuchtigkeit s. Meerwein et al., Ang. Ch. 67 [1955] 374, 379. 

Hexachloroantimonat(V) C„H,NO-HSbCl. B. s.0o. — Gelbe Krystalle (aus 
Chlorbenzol) ; F: 148° (Th., Ge., Gr., 1.c.S. 108, 109). — Beim Schütteln mit wss. Wein= 
säure wird Benzophenon-[O-methyl-oxim] zurückerhalten. Beim Erhitzen in Chlorbenzol 
auf 110° entsteht N-Phenyl-benzimidsäure-methylester-hexachloroantimonat (V). 

Perchlorat C,„H,NO-HCIO,. B. Durch Eintragen von 70 %ig. wss. Perchlorsäure 
in eine Lösung von Benzophenon-[O-methyl-oxim] in konz. wss. Salzsäure bei 0° (Th., 
Ge., Gr., 1.c.5. 105, 109). — Wasserhaltige (?) Krystalle; F: 150° [nicht rein erhalten]; 
bei 152° erfolgt Verpuffung. 
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[2.4-Dinitro-phenoxyimino]-diphenyl-methan, O-[2.4-Dinitro-phenyl]-N-benzhydryliden- 
hydroxylamin, Benzophenon-[O-(2.4-dinitro-phenyl)-oxim], benzophenone O-(2,4-dinitro: 
phenyl)oxime C,;H,3N30,, Formel III (X = H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Benzophenon-oxim in Aceton mit 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol und wss. NaOH (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451, 452). 

Nadeln (aus Acn.); F: 173 —174°. 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-diphenyl-methan, Pikryloxyimino-diphenyl-methan, 
O-Pikryl-N-benzhydryliden-hydroxylamin, Benzophenon-[O-pikryl-oxim], benzophenone 
O-pieryloxime CgH15N,O,, Formel III (X = NO,). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Benzophenon-oxim in Aceton mit Pikryl- 
chlorid und wss. NaOH (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 809). 

Gelbliches Krystallpulver (aus Acn. + A.), F: 103—105°; Nadeln (aus Bzl.) mit 
ca. 1 Mol Benzol (Ch., Ho.). Je 100 ml der bei 25° gesättigten Lösungen in Benzol, 
in Tetrachlormethan, in Chloroform bzw. in 1.2-Dichlor-äthan enthalten 5,5 g, 2,05 g, 
39,2 g bzw. 36,5 g Benzophenon-[O-pikryl-oxim] (Ch., Ho.). 

Beim Erwärmen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts sowie beim Erwärmen 
in Lösung erfolgt Isomerisierung zu N-Pikryl-benzanilid (Ch., Ho.); Kinetik der Iso- 
merisierung in Tetrachlormethan bei 70—100°: Ch., Ho., 1.c.S. 807; Chapman, Soc. 
1934 1550, 1551; Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 449, 452; in Chloroform, in 1.2-Dichlor- 
äthan und in Benzol bei 40—80°: Ch., Ho.; in Tetrachlormethan nach Zusatz von 
polaren Lösungsmitteln bei 70— 100°: Ch. 


[2.4.6-Trinitro-3-methyl-phenoxyimino]-diphenyl-methan, O-[2.4.6-Trinitro-3-methyl- 
phenyl]-N-benzhydryliden-hydroxylamin, Benzophenon-[ O-(2.4.6-trinitro-3-methyl- 
phenyl)-oxim], benzophenone O-(3-methyl-2,4,6-trinitrophenyl)oxime CzRH,,N,O,, Formel 
IV. 

B. Analog Benzophenon-[O-pikryl-oxim] (s. o.) (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 811). 

Bräunliche Blättchen (aus Acn. + A.); F: 127° (Ch., Ho.). 

Kinetik der Isomerisierung zu N-[2.4.6-Trinitro-3-methyl-phenyl]-benzanilid in Tetra= 
chlormethan bei 89— 111°: Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 453. 


®, O,N.5 CH, 
C=N-0 NO, non) 
Da 
ID 


Benzyloxyimino-diphenyl-methan, O-Benzyl-N-benzhydryliden-hydroxylamin, Benzo= 
phenon-[O-benzyl-oxim], benzophenone O-benzyloxime CzH],NO, Formel V (H 417; 
E17225). 
B. Durch Erwärmen von Benzophenon oder von Benzophenon-imin mit O-Benzyl- 
hydroxylamin auf dem Dampfbad (Ramart-Lucas, Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 987, 1003). 
Krystaile (aus PAe.); F: 61°. UV-Spektrum (A.): Ra.-Lu., Hoch, 1.c.S. 996. 


1.2-Bis-benzhydrylidenaminooxy-äthan, benzophenone O,O’-ethylendioxime CyHyN:O;, 


Formel VI. 

Eine Verbindung (Blättchen aus A.; F: 123—124°), der wahrscheinlich diese Kon- 
stitution zukommt, bildet sich in geringer Menge beim Erhitzen von Benzophenon-oxim 
mit 1.2-Dibrom-äthan und äthanol. Natriumäthylat (Fuller, King, Soc. 1947 963, 968). 


Acetoxyimino-diphenyl-methan, N-Benzhydryliden-O-acetyl-hydroxylamin, Benzophenon- 
[O-acetyl-oxim], benzophenone O-acetylorime Cy,H,;NO,, Formel I (R = CO-CH,) 


(9225: EIT 357, v11417). | ’ 
B. Aus Benzophenon-oxim durch Behandeln mit Acetanhydrid (Meisenheimer, Mahler, 


131* 
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A. 508 [1934] 185, 187 Anm. 2) sowie durch Erwärmen von äther. Lösungen mit en 
chlorid und Pyridin oder mit Acetanhydrid (Cerchez, Dumitresco-Colesiu, Bl. [5] 1 [1934] 
852, 856). 

Prismen (aus CHCI,); F: 72—73° (Mei., Ma.), 71° (Ce., Du.-Co.). UV-Spektrum: 
Wohl, Bl. 1572 [1933172140,72142; 


. C=N-0-CH,-CH,-O-=N=C C=N-NH-R 


VI VII 


n 


Hydrazono-diphenyl-methan, Benzophenon-hydrazon, benzophenone hydrazone Cj3H,2N;, 
Formel VIREN (4179ER 225711 357)% 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von Benzophenon mit überschüssigem Hydrazin in wasser- 
freiem Äthanol (Smith, Howard, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 351; vgl. H 417; 
E2°225). 

Nadeln (aus A.) (Sm., Ho.; Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407). F: 98—99° 
(Johnson, Stieglitz, Am. Soc. 56 [1934] 1904), 97—98° (Sm., Ho.; Sı., Su., Th.). Dipol- 
moment (e; Bzl.): 2,02 D (Bergmann, Weizmann, Trans. Faraday SOCHE32 5 1930]] 
LSTORBS2D)8 

Beim Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit NaNO, (1 Mol) bei 0° 
bis 8° entsteht Benzanilid (Pearson, Greer, Am. Soc. 71 [1949] 1895). Kinetik der Hydro- 
lyse in Essigsäure nach Zusatz von wss. HCl bei 25°: Jo., St., 1.c.S. 1907. 


Methylhydrazono-diphenyl-methan, Methyl-benzhydryliden-hydrazin, Benzophenon- 
methylhydrazon, benzophenone methylhydrazone C„H1N:, Formel VII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von Diazo-diphenyl-methan mit Methylmagnesiumjodid in 
Äther bei 0° bis —5° und anschliessend mit wss. NH,CI-Lösung (Coleman et al., J. org. 
Chem. 3 [1938] 99, 106). 

Krystalle (aus A.); F: 46—47° [Block], 42 —43° [Kapillare]. 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit wss. H,SO, (6n) erfolgt Hydrolyse unter Bildung von Benzo= 
phenon und Methylhydrazin. 


Benzyliden-benzhydryliden-hydrazin, benzophenone benzylidenehydrazone CoHlsN., For- 
melsv mug (Rz SENE (LIE): 

B. Durch Umsetzung von Benzophenon-hydrazon mit Benzaldehyd in Äthanol (Blout, 
Eager, Burke Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1985; vgl. EN 


Krystalle (aus wss. A.); F: 69— 70°. UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go. 
\ Re 
Z 
C=N-N=C C=N-N=C 
vIm IX 


[1-Phenyl-äthyliden]-benzhydryliden-hydrazin, benzophenone (a-methylbenzylidene)hydr- 
azone C,,H,sN,, Formel VIII (R = CH,) (H 417). 


B. Analog Benzyliden-benzhydryliden-hydrazin (s. 0.) (Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 
68 [1946] 1983, 1985). 


Krystalle (aus wss. A.); F: 103,5 —104,5° [korr.]. UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go. 
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Dibenzhydryliden-hydrazin, Benzophenon-azin, benzophenone azine CyH5oN,, Formel IX 
34185,ET 2257 E 183579). 

B. Durch Eintragen von Benzonitril in äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung, 
Behandeln des Reaktionsgemisches mit Jod und anschliessendes Erwärmen auf 100° 
unter Abdestillieren des Athers (Morton, Stevens, Am. Soc. 53 [1931] 2769, 2771). Durch 
Behandeln einer Lösung von Benzophenon in Essigsäure mit Hydrazin-hydrat (0,6 Mol) 
(Taipale, B. 63 [1930] 243, 247). Durch Erhitzen von Benzophenon mit 85 %ig. wss. 
Hydrazin-hydrat (0,45 Mol) in Äthanol unter Zusatz von wenig Essigsäure auf 150 —160° 
(Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1985). Durch Behandeln einer äther. 
Lösung der Natrium-Verbindung des Benzophenon-imins mit Jod (Mo., St., l.c.S. 2770). 

Krystalle (aus A@. oder aus Bzl. + PAe.) (Bl., Ea., Go.; Mo., St.). F: 164—165° 
[korr.] (Bl., Ea., Go.), 164° (Mo., St.), 162—163° (Tai.), 161,5 —162° (Lauer, Dyer, 
Am. Soc. 64 [1942] 1453, 1455). UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go. 

Beim Erhitzen im geschlossenen Gefäss auf 350° sind Benzonitril und andere Substan- 
zen erhalten worden (Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3639). 


Dibenzhydryliden-hydrazin-N-oxyd, Benzophenon-azin-N-oxyd, benzophenone azine 
N-ozide C„H,N:0, Formel X. 

Über die Konstitution s. v. Auwers, Wunderling, B. 66 [1933] 538, 540, 67 [1934] 497; 
Horner, Kirmse, Fernekess, B. 94 [1961] 279, 281. 

B. Durch Behandeln des Natrium-Salzes des Benzophenon-oxims mit Jod in Äther 
oder Xylol und Einleiten von HCl in das Reaktionsgemisch (v. Auwers, Wunderling, 
B. 68 [1935] 1072, 1077). Durch Behandeln von Benzophenon-oxim mit wss.-äthanol. 
NaOH oder KOH und wss. K,Fe(CN), bei Raumtemperatur (v. Au., Wu., B. 66 544, 
68 1074; Lauer, Dyer, Am. Soc. 64 [1942] 1453, 1454; s. a. Hunter, Dyer, Am. Soc. 55 
[1933] 5053). 

Gelbe Krystalle (aus Me., A., Ae. oder aus Bzl.+PAe.) (v. Au., Wu., B. 66 544). 
F: 158—159° (v. Au., Wu., B. 68 1077), 157 —157,5° [Zers.) (v. Au., Wu., B. 66 544), 
156 —157° (Hu., Dyer; Lauer, Dyer). 

Beim Erhitzen auf 160 — 180° bilden sich Benzophenon und Dibenzhydryliden-hydrazin 
(v. Au., Wu., B. 66 545, 67 497; Lauer, Dyer, 1.c. S. 1455). Bildung von Dibenzhydryliden- 
hydrazin bei der Hydrierung in Äthanol an Platin: Lauer, Dyer; beim Erhitzen mit 
Essigsäure und Zink-Pulver: v. Au., Wu., B. 67 498. Bildung von Benzophenon beim 
Behandeln mit Mineralsäuren sowie mit wss.-methanol. NaOH oder wss.-äthanol. NaOH: 
Hu., Dyer; Lauer, Dyer; v. Au., Wu., B. 67 500. Beim Einleiten von HCl in eine siedende 
Lösung in Essigsäure werden Benzophenon und Dibenzhydryläther erhalten (v. Au., 
Wnu., B. 67 499). Beim Verreiben mit PCI, unterhalb 0° entstehen Benzophenon und 
1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan (F: 178—179° [E III 5 2575]); oberhalb 0° erfolgt 
Verpuffung (v. Au., Wu., B. 67 498). 


Dibenzhydryliden-hydrazin-N.N’-dioxyd, Benzophenon-azin-di-N-oxyd, benzophenone 
azine di-N-oxide CgyHs,N50,, Formel XI. 

Bezüglich der Konstitution vgl. Horner, Hockenberger, Kirmse, B. 94 [1961] 290. 

B. Durch Behandeln von Benzophenon-oxim mit wss.-äthanol. KOH und wss. 
K,Fe(CN), bei —8° bis —3° (Lauer, Dyer, Am. Soc. 64 [1942] 1453, 1454; s. a. Hunter, 
Dyer, Am. Soc. 55 [1933] 5053; v. Auwers, Wunderling, B. 66 [1933] 538, 544). 

Krystalle (aus Dioxan + A.) (Lauer, Dyer). F: 193° [Zers.] (Hu., Dyer; Lauer, Dyer), 
193 —194° (v. Au., Wu.). 

Beim Erhitzen auf 194° bilden sich Dibenzhydryliden-hydrazin, Benzophenon und 
geringe Mengen einer Verbindung C„H,,N,O (?) (Krystalle aus A.; F: 167°), die auch 
mbei Erhitzen in Chloroform oder Benzol (neben Benzophenon und Benzophenon-oxim) 
sowie beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Dibutyläther auf 100° (neben 
Benzophenon, Triphenylmethanol und Phenol) entsteht (Lauer, Dyer). Beim Behandeln 
mit Essigsäure bilden sich Benzophenon-oxim und Benzophenon; beim Behandeln mit 
wss. Salzsäure oder Acetanhydrid werden darüber hinaus geringe Mengen Benzanilid 
erhalten (Lauer, Dyer). 


i) Berichtigung zu E II 357, Zeile 21 v.o.: An Stelle von „N.N-Dibenzyl-hydrazin“ 
ist zu setzen „N.N’-Dibenzhydryl-hydrazin‘“. 
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Acetylhydrazono-diphenyl-methan, Benzhydryliden-acetyl-hydrazin, Benzophenon- 
acetylhydrazon, benzophenone acetylhydrazone CyHuN,O, Formel VII (R = CO- CH,) 
auf S. 2066 (H 418). 

B. Durch Erwärmen von Benzophenon mit Hydrazin-hydrat (1,2 Mol) und Essigsäure 
auf dem Dampfbad (Taipale, B. 63 [1930] 243, 248). Durch Behandeln einer Lösung von 
2-Benzhydryl-1-acetyl-hydrazin in Chloroform mit wss. Brom-Lösung (Wieland, A.514 
119341145, 181): 

Krystalle (aus Ae. oder A.); F: 107° (Wie.), 106—107,5° (Ta:.). 


Re 
o: 3 SE: =: 6 


Oxalsäure-diamid-bis-benzhydrylidenhydrazon, 1.6-Dibenzhydryliden-oxalamidrazon, 
oxamide dibenzhydrylidene hydvrazone CzagHsıN,, Formel XII, und tautomere Formen. 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von Benzophenon mit Oxalimidsäure- 
dihydrazid unter Zusatz geringer Mengen wss. HCl (Dedichen, Norske Vid. Akad. Avh. 
1936.Nr 255, 5.245 C31937 187). 

Hellgelbe Nadeln (aus CHC1,; + A.); F: 295°. In Chloroform leicht löslich, in anderen 
organischen Lösungsmitteln und in Wasser schwer löslich. 


XIII 


Semicarbazono-diphenyl-methan, Benzophenon-semicarbazon, benzophenone semicarbazone 
C„H,3N30, Formel VII (R = CO-NH;3) auf S. 2066 (H 418; EI 225; E I1 357). 

UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 136. Photopotential 
dünner Schichten auf Kupfer in wss. KI-Lösung (0,02 n): Hoang Thi Nga, ]J. Chim. 
phys. 32 [1935] 725, 734. 


Diazo-diphenyl-methan, Diphenyldiazomethan, a-diazodiphenylmethan C,3HıoN >; 
Formel XIII (H 418; EI226; E I1 358). 

Rote Krystalle (aus Me.); F: 30,5—31° (Hoefelmeyer, Hancock, Am. Soc. 77 [1955] 
4746), 30° [Zers.] (Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407). Dipolmoment (e; CCL,): 
PADIDELSTSESUN LH 

Beim Behandeln mit 1 Mol HgCl, in Äther bildet sich eine Verbindung C,H„Ch,Hg 
(wahrscheinlich Chlor-diphenyl-methylquecksilber-chlorid) (Hellerman, Newman, Am. 
Soc. 54 [1932] 2859, 2868). Beim Behandeln mit Triphenylmethylnatrium in Äther und 
anschliessend mit Äthanol sind Triphenylmethyl-benzhydryliden-hydrazin sowie geringe 
Mengen Triphenylmethan und Bis-triphenylmethyl-peroxyd erhalten worden (Müller, 
Disselhoff, A. 512 [1934] 250, 256, 262). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in 
Äther bei 0° bis —5° entsteht Benzophenon- methylhydrazon (Coleman et al., ]. org. 
Chem. 3 [1933] 99, 106). Beim Behandeln mit Zrans-Stilben in Petroläther und Benzol 
unter der Einwirkung von UV-Licht bildet sich eine als 3.3.4.5-Tetraphenyl-A!-pyrazolin 
oder als 3.4.5.5-Tetraphenyl-A?°-pyrazolin zu formulierende Verbindung vom F: 163° 
(Anker, Cook, Soc. 1941 323, 330). Beim Eintragen einer Lösung in Petroläther in eine 
Lösung von 1.4-Diphenyl-buten-(2c)-dion-(1.4) in Chloroform entsteht 3.3-Diphenyl- 
4.5-dibenzoyl-A!-pyrazolin (F: 157°); beim Eintragen in eine Lösung von 1.4-Diphenyl- 
buten-(22)-dion-(1.4) in Chloroform wird ausserdem 1.1-Diphenyl-2.3-dibenzoyl-cyclo= 
propan (F: 179°) erhalten (Smith, Howard, Am. Soc. 65 [1943] 159, 162). Beim Behandeln 
einer Lösung in Petroläther mit einer Lösung von 6-Brom-naphthochinon-(1.2) in Benzol 
bildet sich 7-Brom-2.2-diphenyl-naphtho [1.2-d] [1.3] dioxol (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 
57 [1935] 1479, 1481). Beim Behandeln mit Benzochinon-(1.4) in Benzol entsteht 4.7-Di= 
hydroxy-3.3-diphenyl-3H-indazol (Fieser, Peters, Am. Soc. 53 [1931] 4080, 4091). Beim 
Behandeln mit Propiolaldehyd in Äther wird 3.3-Diphenyl-3H-pyrazol- -carbaldehyd-(5) 
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erhalten (Hüttel, Gebhardt, A. 558 [1947] 34, 41). Kinetik der Reaktionen mit Benzoesäure 
und mit meta- und para-substituierten Benzoesäuren in wasserfreiem Äthanol bei 30°: 
Roberts, McElhill, Armstrong, Am. Soc. 71 [1949] 2923, 2926. Beim Behandeln mit 
Thiokohlensäure-O-phenylester-chlorid in Äther entsteht 3-Chlor-3-phenoxy-2.2-diphenyl- 
äthylensulfid (Schönberg, v.Vargha, B. 64 [1931] 1390, 1394); analoge Reaktion mit 
Trithiokohlensäure-diphenylester: Schönberg, v. Vargha, A. 483 [1930] 176, 184. Beim 
Behandeln einer äther. Lösung mit Thiokohlensäure-O-[2.4.6-trichlor-phenylester]- 
chlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 150° bildet sich [1-Chlor-2.2-diphenyl- 
vinyl]-[2.4.6-trichlor-phenyl]-äther (S. 2358) (Sch., v. Va., A. 483 178, 189). Beim Be- 
handeln einer Lösung in Benzol mit 1 Mol Nitrocarbamidsäure-äthylester in wenig 
Ather und Einleiten von NH, in die Reaktionslösung bei 40° werden Nitro-benzhydryl- 
amin und Benzhydrol erhalten (Gillibrand, Lamberton, Soc. 1949 1883, 1885). 


Oxo-phenyl-[2-fluor-phenyl]-methan, 2-Fluor-benzophenon, 2-fluorobenzophenone 
GH, FO, Formel". 

B. Durch Behandeln von 2-Fluor-benzoesäure-chlorid mit Benzol und AICl,, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Bergmann, Bondi, B. 64 [1931] 1455, 1474). 

KP 150 


Hydroxyimino-phenyl-[2-fluor-phenyl]-methan, 2-Fluor-benzophenon-oxim, 2-fluoro= 
benzophenone oxime C,;H,FNO, Formel II. 

B. Aus 2-Fluor-benzophenon (Bergmann, Bondi, B. 64 [1931] 1455, 1474). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 126° (Be., Bo.). 

Beim Aufbewahren erfolgt Umwandlung in ein gelbes Öl (Be., Bo.). Beim Erhitzen mit 
methanol. KOH bildet sich 3-Phenyl-[1.2]benzisoxazol (Borsche, Scriba, A. 540 [1939] 
8355491). 


AS 
a 


Oxo-phenyl-[3-fluor-phenyl]-methan, 3-Fluor-benzophenon, 3-fluorobenzophenone 
C,,;H,FO, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 3-Fluor-benzoesäure-chlorid mit Benzol und AlCl, (H. Cobler, 
Diss. [Univ. Berlin 1933] S. 48). 

Krystalle (aus Me.); F: 52 —54°. 


Oxo-phenyl-[4-fluor-phenyl]-methan, 4-Fluor-benzophenon, 4-fluorobenzophenone 


C,H,FO, Formel IV (E 1226). A 
B. Durch Behandeln von Benzoylchlorid mit Fluorbenzol und AlCl,, zuletzt bei Siede- 


temperatur (Bergmann, Hoffmann, Meyer, J. pr. [2] 135 [1932] 245, 257; Dunlop, Gardner, 
Am. Soc. 55 [1933] 1665). 
Krystalle (aus PAe.) (Du.,Ga.). F: 48,4—48,9° (Du., Ga.), 48° (Bergmann, Szmuszkowicz, 
Am. Soc. 70 [1948] 2748, 2750). Kpıs: 159—161° (Be., Ho., Meyer). Dipolmoment 
(e; Bzi.): 2,67 D (Leonard, Sutton, Am. Soc. 70 [1948) 1564, 1565). 
Phenylhydrazon (F: 105°): Be., Ho., Meyer. 


Hydroxyimino-phenyl-[4-fluor-phenyl]-methan, 4-Fluor-benzophenon-oxim C,3;H,FNO. 
4-Fluor-benzophenon-segtrans-oxim, 4-fluorobenzophenone segtrans-oxime C,;H,,FNO, 


Formel V. | 
Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 


Beckmann getroffen worden. 
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B. Aus 4-Fluor-benzophenon (Bergmann, Hoffmann, Meyer, J. pr. [2] 135 [1932] 245, 
231): 

Blättchen (aus Eg.); F: 135°. _ 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit PC], und Eintragen des Reaktionsgemisches 
in Eis wird Benzoesäure-[4-fluor-anilid] erhalten. 


Oxo-[2-fluor-phenyl]-[4-fluor-phenyl]-methan, 2.4’-Difluor-benzophenon, 2,4’-difluoro= 
benzophenone C,;HsF,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 2-Fluor-benzoesäure-chlorid mit Fluorbenzol und AlClI, oder 
mit 4-Fluor-phenylmagnesium-bromid in Äther (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 
662). Durch Erhitzen von (+)-2.2.2-Trichlor-1-[2-fluor-phenyl]-1-[4-fluor-phenyl]-äthan 
mit äthanol. KOH und Erhitzen des erhaltenen 2.2-Dichlor-1-[2-fluor-phenyl]- 
1-[4-fluor-phenyl]-äthylens mit CrO, in Essigsäure (Br., Va.; Riemschneider, Reich, 
G. 78 [1948] 821, 826). 

Krystalle (aus A.) (Rie., Reich). F: 22,8—23,6° (Br., Va.), 19—22° (Rie., Reich). 
Kpıs: 176—178° [unkorr.] (Br., Va.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 168,7 —169,8° [korr.]): Br., Va. 


Oxo-bis-[4-fluor-phenyl]-methan, 4.4’-Difluor-benzophenon, 4,4’-diflnorobenzophenone 
C,s3H,F,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Fluorbenzol mit Tetrachlormethan und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff und 3-tägiges Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsäure 
(Bergmann, Hoffmann, Meyer, J.pr. [2] 135 [1932] 245, 259). Durch Behandeln von 
4-Fluor-benzoesäure-chlorid mit Fluorbenzol und AlCl, ohne Lösungsmittel (Dunlop, 
Gardner, Am. Soc. 55 [1933] 1665) oder in Schwefelkohlenstoff (Iris, Mendizabal, Rev. 
Inst. Salubridad 8 [1947] 63, 66; C. A. 1948 1920). Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor- 
1.1-bis-[4-fluor-phenyl]-äthylen mit CrO, in Essigsäure (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 
69 [1947] 662; Iris, Men.). 

Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 109° (Be., Ho., Meyer; Iris, Men.), 107,5 —108,5° 
(Du., Ga.), 106,8—107,5° [korr.] (Br., Va.). Kpn: 170-172° [unkorr.] (Br., Va.). 
Dipolmoment (se; Bzl.): 1,78 D (Leonard, Sutton, Am. Soc. 70 [1948] 1564, 1565). 

Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine Lösung in Isopropylalkohol und wenig 
Essigsäure entsteht 1.1.2.2-Tetrakis-[4-fluor-phenyl]-äthandiol-(1.2) (Br., Va.). Beim 
Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink bildet sich Tetrakis-[4-fluor- 
phenyl]-äthanon (Br., Va.). 

Das Phenylhydrazon schmilzt nach Bergmann, Hoffmann, Meyer (l.c.) bei 146 — 147°, 
nach Iris, Mendizabal (l.c.) bei 95 — 96°. 


ee: 
em 


Hydroxyimino-bis-[4-fluor-phenyl]-methan, 4.4’-Difluor-benzophenon-oxim, 4,4’-difluoro= 
benzophenone oxime C];H,F,;,NO, Formel VIII. 

B. Aus 4.4’-Difluor-benzophenon (Dunlop, Gardner, Am. Soc. 55 [1933] 1665; Iris, 
Mendizabal, Rev. Inst. Salubridad 8 [1947] 63, 66; C.A. 1948 1920; Bradlow, VanderWerf 
Am. Soc. 69 [1947] 662). 

Krystalle (aus Toluol) (Du., Ga.). F: 137—138° (Du., Ga.), 133—135° (Iris, Me.), 
131,8 —132,5° [korr.] (Br., Va.). 


’ 
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Oxo-phenyl-[2-chlor-phenyl]-methan, 2-Chlor-benzophenon, 2-chlorobenzophenone 
C,sH,C10O, Formel IX (H 419; E I 227; E-II 358). 

B. Neben grösseren Mengen 4-Chlor-benzophenon beim Erhitzen von Benzoesäure mit 
Chlorbenzol und AlCl, (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. 27 [1935] 1397). Durch Er- 
hitzen von (+)-2-Chlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure auf dem Dampfbad (Lock, 
Rödiger, B. 72 [1939] 861, 867; s.a. Bickel, Fabens, Am. Soc. 71 [1949] 1450). Durch 
Behandeln von 1.3-Diphenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 106—107°) mit 
CrO, in Essigsäure (Bi., Fa.). 

F: 47° (Bi., Fa.), 46° (Lock, Rö.). 

Überführung in Fluorenon-(9) durch Erhitzen mit wss. NaOH unter Zusatz von Cu,O 
im Eisen-Autoklaven auf 240°: Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940]; durch Erhitzen 
mit Na,CO, auf 300°: Gen. Äniline Works, U.S.P. 1803205 [1926]; I.G. Farbenind., 
F.P. 629806 [1926]. Beim Erhitzen mit einem Gemisch von KOH und NaOH auf 200° 
bilden sich Benzoesäure und Chlorbenzol (Lock, Rö.). 


Hydroxyimino-phenyl-[2-chlor-phenyl]-methan, 2-Chlor-benzophenon-oxim C,;H]CINO. 
Die Konfigurationszuordnung bei den Stereoisomeren ist auf Grund der Ergebnisse 
der Umlagerung nach Beckmann getroffen worden. 


a) 2-Chlor-benzophenon-segeis-oxim, 2-chlorobenzophenone segcis-oxime C,3H,,CINO, 
Formel X (E II 358; vgl. EI 227). 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 2-Chlor-benzophenon mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid und wss.-methanol. KOH (Porter, Wilcox, Am. Soc. 56 
[1934] 2688). 

Krystalle (aus Me. +W.); F: 131° (Po., Wi.). Dipolmoment (e; Dioxan): 1,61 D 
(Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745). 

Die Umlagerung nach Beckmann führt zu 2-Chlor-benzoesäure-anilid (Po., Wi.). Beim 
Erwärmen mit wss. NaOH (30 %ig) bildet sich 3-Phenyl-[1.2]benzisoxazol (Po., Wi.). 


b) 2-Chlor-benzophenon-segtrans-oxim, 2-chlorobenzophenone seqtrans-oxime 
Cs, C1NO, Formel XT. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus Me. +W.); F: 96—97° (Porter, Wilcox, Am. Soc. 56 [1934] 2688). 
Dipolmoment (e; Dioxan): 1,61 D (Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745). 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts erfolgt Umwandlung 
in das vorangehende Stereoisomere (Po., Wi.). Die Umlagerung nach Beckmann führt 
zu Benzoesäure-[2-chlor-anilid] (Po., Wi.). Beim Erwärmen mit wss. NaOH (30 %ig) 
bildet sich 3-Phenyl-[1.2] benzisoxazol (Po., Wi.). 
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Oxo-phenyl-[3-chlor-phenyl]-methan, 3-Chlor-benzophenon, 3-chlorobenzophenone 
C,;H,C1O, Formel XII (H 419; E1227; E11 359). 

B. Durch Erwärmen von (+)-3-Chlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure auf dem 
Dampfbad (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 867). 

Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 82° (Bergmann, Bondi, B. 64 11931] 1455, 1477). 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von KOH und NaOH auf 200° bilden sich Benzoe= 
säure, Chlorbenzol und geringe Mengen 3-Chlor-benzoesäure (Lock, Rö.). Beim Erhitzen 
mit einer wss. Lösung von Kaliumcyanid und [NH,],CO, in geschmolzenem Acetamid 
auf 105 —140° entsteht 4-Phenyl-4-[3-chlor-phenyl]-imidazolidindion-(2.5) (Melton, Henze, 
Am. Soc. 69 [1947] 2018). 


2072 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hsan_160 Si: 


Hydroxyimino-phenyl-[3-chlor-phenyl]-methan, 3-Chlor-benzophenon-oxim C,;H,„CINO. 

a) 3-Chlor-benzophenon-segeis-oxim, 3-chlorobenzophenone segeis-oxime CH]CINO, 
Formel XIII (H 419; E II 359; dort als «-Oxim bezeichnet). 

Dipolmoment (e; Bzl. und CCl,): 1,50 D (Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745). 


b) 3-Chlor-benzophenon-segtrans-oxim, 3-chlorobenzophenone segtrans-oxime 
C]3H,]C1NO, Formel XIV (H 419; E 11 359; dort als ß-Oxim bezeichnet). 
Dipolmoment (e; Bzl. und CCl,): 1,61 D (Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745). 


Oxo-phenyl-[4-chlor-phenyl]-methan, 4-Chlor-benzophenon, 4-chlorobenzophenone 
ERLRCIOTKommelsxs Va 419,28 17777228 117559), 

B. Neben geringen Mengen 2-Chlor-benzophenon beim Erhitzen von Benzoesäure mit 
Chlorbenzol und AlCl, auf Siedetemperatur (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. 27 [1935] 
1597): 

F: 78,4° (New., Gr.). Dipolmoment (e; Bzl.): 2,71 D (Sutton, Hampson, Trans. Faraday 
Soc. 31 [1935] 945, 957), 2,70 D (Bergmann, Engel, Z. El»Ch. 37 [1931] 563, 566; Berg- 
mann, Engel, Meyer, B. 65 [1932] 446, 453). Polarographie: Borcherdt, Meloche, Adkıns, 
Am. Soc. 59 [1937] 2171; Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153. 

Überführung in 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[4-chlor-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 178°) durch 
Schütteln mit Magnesium und Jod in Äther und Benzol: H. Cobler, Diss. [Univ. Berlin 
1933] S. 52; durch Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink: Bradlow, 
VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254; durch Erwärmen mit Triphenylmethylmagnesium - 
bromid in Äther und Benzol unter Stickstoff: Bachmann, Am. Soc. 53 [1931] 2758, 2761, 
2762. Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat (Bachmann, 
Carlson, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 917) sowie bei 7-tägigem Behandeln mit Natrium- 
isopropylat und Isopropylalkohol unter der Einwirkung von Sonnenlicht (Bachmann, 
Am. Soc. 55 [1933] 391, 394) entsteht 4-Chlor-benzhydrol. Beim Erhitzen mit einem 
Gemisch von KOH und NaOH auf 200° bilden sich Benzoesäure, Chlorbenzol sowie 
geringere Mengen 4-Chlor-benzoesäure, 4-Hydroxy-benzoesäure und 4-Hydroxy-benzo= 
phenon (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 868). Beim Behandeln mit Benzhydrylnatrium 
in Äther wird 1.2.2-Triphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanol-(1) erhalten (Bergmann, Soc. 
1936 412). 


Chlorimino-phenyl-[4-chlor-phenyl]-methan, Chlor-[4-chlor-benzhydryliden]-amin, 
4-Chlor-benzophenon-chlorimin C,;H,Ch,N. 

Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Theilacker, Fauser, A. 539 
9312103: 


a) 4-Chlor-benzophenon-segcis-chlorimin, (seqeis-4-chlorobenzhydrylidene) chloroamine 
C,3H,C1,N, Formel I (E I 228; dort als „ß-Form‘ bezeichnet). 

F: 55° (Theilacker, Fauser, A. 539 [1939] 103, 105). Dipolmoment (s; Bzl.): 2,67 D 
(Th., Fau.). 

Bei der Bestrahlung einer Lösung in Benzol mit UV-Licht erfolgt Umwandlung in das 
folgende Stereoisomere (Th., Fau., l.c. S. 110, 115). Beim Erwärmen mit SbCl, in Tetra- 
chlormethan auf 40—45° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser bilden sich 
Benzoesäure-[4-chlor-anilid] und 4-Chlor-benzoesäure-anilid (Theilacker, Mohl, A. 563 
[1949] 99, 103). 

b) 4-Chlor-benzophenon-segtrans-chlorimin, (segqtrans-4-chlorobenzhydrylidene)chloro- 
amine C,;H,Cl,N, Formel II (E 1227; dort als „a-Form“ bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Chlor (Hauser, Humble, Haus, Am. Soc. 54 
[1932] 2476, 2479). 

Krystalle (aus PAe. oder CHC],) (Hauser, Hu., Haus). F: 105° (Theilacker, Fauser, 
A. 539 [1939] 103, 105), 104° (Hauser, Hu., Haus). Dipolmoment (se; Bzl.): 2,47 D (Th., 
Fan.). 

Beim Erwärmen mit SbCl, in Tetrachlormethan auf 40—45° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Wasser bilden sich Benzoesäure-[4-chlor-anilid] und 4-Chlor- 
benzoesäure-anilid (Theilacker, Mohl, A. 563 [1949] 99, 103). 
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Bromimino-phenyl-[4-chlor-phenyl]-methan, Brom-[4-chlor-benzhydryliden]-amin, 
es men (4-chlorobenzhydrylidene) bromoamine C,,H,BrClN, For- 
me : 

Zwei Präparate (Tafeln aus PAe., F: 102°, bzw. gelbe Krystalle aus PAe., F: 132), 
in denen wahrscheinlich die beiden Stereoisomeren dieser Konstitution vorgelegen haben, 
sind beim Behandeln von 4-Chlor-benzophenon-imin-hydrochlorid mit alkal. wss. Hypo= 
bromit-Lösung bei —3° erhalten worden (Theilacker, Fauser, A. 539 MISSTENOZ II) 
Das höherschmelzende Präparat wandelt sich beim Umlösen aus Petroläther teilweise 
in das niedrigerschmelzende um. 
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Hydroxyimino-phenyl-[4-chlor-phenyl]-methan, 4-Chlor-benzophenon-oxim C,H]CINO. 
Die Konfigurationszuordnung bei den Stereoisomeren ist auf Grund der Ergebnisse der 
Umlagerung nach Beckmann getroffen worden. 


a) 4-Chlor-benzophenon-segeis-oxim, 4-chlorobenzophenone segcis-oxime C,H]CINO, 
Formel IV (H 419; dort als «-Oxim bezeichnet). 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 4-Chlor-benzophenon 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Pyridin und Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, 
Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.); F: 163—164° (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451), 
162 — 164° (Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745), 158 —159° (Meisenheimer, Dorner, 
A. 502 [1933] 156, 173), 155 —157° (Coleman, Pyle, Am. Soc. 68 [1946] 2007). UV-Spek- 
trum von Lösungen in Äthanol, in wss. KOH und in wss.-äthanol. HCl: Mei., Do., l.c. 
S. 164. Dipolmoment (e; Dioxan): 2,32 D (Pa., Po.). 

Beim Behandeln mit PCI, in Benzol wird 4-Chlor-benzoesäure-phenylimid-chlorid er- 
halten (Co., Pyle). 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 114—115°): Blatt, Barnes, Am. Soc. 58 
[1936] 1900. 

b) 4-Chlor-benzophenon-segfrans-oxim, 4-chlorobenzophenone segtrans-oxime 
C,s3H1C1NO, Formel V (H 420; dort als B-Oxim bezeichnet). 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus PAe. oder wss. A.) (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451; Meisenheimer, 
Dorner, A. 502 [1933] 156, 173). F: 97° (Mei., Do.), 92 —95° (Ch., Fi.), 92 —94° (Coleman, 
Pyle, Am. Soc. 68 [1946] 2007), 91—92° (Parsons, Porter, Am. Soc. 55 [1933] 4745). 
UV-Spektrum von Lösungen in Äthanol, in wss. KOH und in wss.-äthanol. HCl: Mei., 
Do.,1.c. S. 164. Dipolmoment (e; Dioxan): 2,38 D (Pa., Po.). 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-phenyl-[4-chlor-phenyl]-methan, Pikryloxyimino-phenyl- 
[4-chlor-phenyl]-methan, O-Pikryl-N-[4-chlor-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4-Chlor- 
benzophenon-[O-pikryl-oxim] C,H, CIN,O;. 
a) 4-Chlor-benzophenon-[O-pikryl-segeis-oxim], 4-chlorobenzophenone O-pieryl-segcis- 

oxime C,H], C1N,O,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-benzophenon-segeis-oxim in Aceton mit Pikryl= 
chlorid und wss. NaOH (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 810). 

Gelbliche Krystalle (aus Acn. + A.); F: 117° (Ch., Ho.). 

Beim Erhitzen in Benzol entsteht 4-Chlor-N-phenyl-N-pikryl-benzamid (Ch., Ho.); 
Kinetik dieser Reaktion in Tetrachlormethan: Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 449, 453. 
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b) 4-Chlor-benzophenon-[O-pikryl-segtrans-oxim], 4-chlorobenzophenone O-pieryl- 
segtrans-oxime CH]1C1N,O,, Formel VII. 
B. Durch Behandeln von 4-Chlor-benzophenon-segtrans-oxim in Aceton mit Pikryl= 
chlorid und wss. NaOH (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 810). 
Nadeln (aus Acn.-+ Me.) (Ch., Ho.). F: 116—118° (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 452). 
a: Erhitzen in Benzol wird N-[4-Chlor-phenyl]-N-pikryl-benzamid erhalten (Ch., 
; Kinetik dieser Reaktion in Tetrachlormethan: Ch., Fi., l.c. S. 449, 453. 
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Oxo-phenyl-[2.4-dichlor-phenyl]-methan, 2.4-Dichlor-benzophenon, 2,4-dichlorobenzo= 
phenone C,;H,C1;0, Formel VIII (H 420). 

B. Durch Erwärmen von (+)-2.4-Dichlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure auf dem 
Dampfbad (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 868). 

Krystalle (aus A.) (Lock, Rö.). F: 49° (Lock, Rö.), 48° (vandeLande, R. 51 [1932] 
98599): 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von KOH und NaOH auf 200° bilden sich Benzoe= 
säure und 1.3-Dichlor-benzol (Lock, Rö.). 


Oxo-phenyl-[2.5-dichlor-phenyl]-methan, 2.5-Dichlor-benzophenon, 2,5-dichlorobenzo= 
phenone C,;3H,C1,0, Formel IX. 

B. Durch mehrtägiges Erhitzen von Benzoylchlorid mit 1.4-Dichlor-benzol und AlCIl, 
auf 150—170° (de Crauw, R. 50 [1931] 753, 767; Ganzmüller, J. pr. [2) 138 [1933] 311). 

Krystalle (aus A.); F: 88° (de Cr.; Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 869), 85 — 86° (Ga.). 

Beim Erwärmen mit KMnO, und wss. NaOH auf dem Dampfbad entsteht 2.5-Dichlor- 
benzoesäure (de Cr.). Beim Erhitzen mit methanol. Natriummethylat auf 180° wird 
2.5-Dichlor-benzhydrol erhalten (de Cr., l.c. S. 778). Beim Erhitzen mit einem Gemisch 
von KOH und NaOH auf 200° bilden sich Benzoesäure und 1.4-Dichlor-benzol (Lock, Rö.). 


Bee 
co C=NOH Re) co co 
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Hydroxyimino-phenyl-[2.5-dichlor-phenyl]-methan, 2.5-Dichlor-benzophenon-oxim, 
2,5-dichlorobenzophenone oxime C,3H,C1,NO, Formel X. 

B. Aus 2.5-Dichlor-benzophenon (de Crauw, R. 50 [1931] 753, 767). 

Krystalle (aus A.); F: 207° [bei langsamem Erhitzen] oder F: 135°; nicht rein erhalten. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Dampfbad bildet sich Benzoesäure- 
[2.5-dichlor-anilid]. 


Oxo-phenyl-[2.6-dichlor-phenyl]-methan, 2.6-Dichlor-benzophenon, 2,6-dichlorobenzo= 
phenone C,3H,C1,0, Formel XI. 
B. Durch Erwärmen von (+)-2.6-Dichlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure auf dem 
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Dampfbad (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 869). 

Krystalle (aus A.); F: 86°. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von KOH und NaOH auf 200° bilden sich Benzoe= 
säure und 1.3-Dichlor-benzol. 


Oxo-bis-[2-chlor-phenyl]-methan, 2.2’-Dichlor-benzophenon, 2,2’ -dichlorobenzophenone 
C,3H3C1,0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Bis-[2-chlor-phenyl]-methan (Gätzi, Helv. 29 [1946] 1159, 
1163; Cristol, Soloway, Haller, Am. Soc. 69 [1947] 510, 514) oder von Hydroxy-bis- 
[2-chlor-phenyl]-essigsäure (Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1601) mit CrO, in 
Essigsäure. Durch Erhitzen von 2.2’-Dichlor-benzhydrol mit Na,Cr,O,, Schwefelsäure und 
Essigsäure (Ha. et al.). 

Krystalle (aus A.); F: 45—46° (Ha. et al.). 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 206—208°): Ha. et al. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[3-chlor-phenyl]-methan, 2.3’-Dichlor-benzophenon, 2,3’-dichloro= 
benzophenone C,3H,sC1;0, Formel XIII. 

B. Durch Umsetzung von 2-Chlor-benzonitril mit 3-Chlor-phenylmagnesium-bromid 
in Benzol und anschliessende Hydrolyse (Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1601). 

Kp,: 140 —142°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 255 —257°): Ha. et al. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-methan, 2.4°-Dichlor-benzophenon, 2,4’-dichloro= 
benzophenone C,;H,C1,0, Formel I (H 420). 

B. Neben grösseren Mengen 4.4’-Dichlor-benzophenon beim Erhitzen von 4-Chlor- 
benzoesäure mit Chlorbenzol und AlCl, (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. 27 [1935] 
1397). Durch Erhitzen von [2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-methan (Cristol, Haller, 
Am. Soc. 67 [1945] 2222) oder von 2.2-Dichlor-1-[2-chlor-phenyl]-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthylen (Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1599; Fovrest, Stebhenson, Waters, Soc. 
1946 333, 339) mit CrO, in Essigsäure. 

Krystalle (aus wss. A. oder wss. Me.); F: 66,5 —67° (New., Gr.), 66° (Fo., St., Wa.). 
Thermische Analyse des Systems mit 4.4’-Dichlor-benzophenon: Fo., St., Wa., l.c. 
4331» 

Bei 2-tägigem Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink bilden sich 
1.2-Bis-[2-chlor-phenyl]-1.2-bis-[4-chlor-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 175°) und [2-Chlor- 
phenyl]-[4-chlor-phenyl]-methan (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254). Beim 
Erhitzen mit wss. NaOH und Eisen-Spänen auf 250° entsteht 3-Hydroxy-fluorenon-(9) 
(Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940]). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 230 —231°): Ha. et al. 
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Oxo-phenyl-[3.4-dichlor-phenyl]-methan, 3.4-Dichlor-benzophenon, 3,4-dichlorobenzo- 
phenone C,3H,;C1,0, Formel II (H 420). 

B. Neben geringeren Mengen 2.3-Dichlor-benzophenon (nachgewiesen durch 
Überführung in 2.3-Dichlor-benzoesäure) beim Erhitzen von Benzoesäure mit 1.2-Di- 
chlor-benzol und AlCl, auf 130° (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. ZIELEN? 

Krystalle (aus A.); F: 104—104,5°. 
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Hydroxyimino-phenyl-[3.4-dichlor-phenyl]-methan, 3.4-Dichlor-benzophenon-oxim, 
3,4-dichlorobenzophenone oxime Cj3HsC1,NO. 
3.4-Dichlor-benzophenon-oxim C,;H,C1,NO vom F: 154°, wahrscheinlich 3.4-Dichlor- 

benzophenon-segcis-oxim, Formel III. 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann getroffen worden. 

B. Aus 3.4-Dichlor-benzophenon (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. 27 [1935] 1397). 

F:153=154°. 

Bei der Umlagerung nach Beckmann und Hydrolyse des Reaktionsprodukts werden 
3.4-Dichlor-benzoesäure und Anilin erhalten. 


Oxo-phenyl-[3.5-dichlor-phenyl]-methan, 3.5-Dichlor-benzophenon, 3,5-dichlorobenzo= 
phenone C,;H,C1,0, Formel IV (E II 359). 

B. Durch Erwärmen von (+)-3.5-Dichlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure auf dem 
Dampfbad (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 870). x 

F: 65° (Lock, Rö.). UV-Spektrum (Dioxan): Müller, Neuhoff, B. 72 [1939] 2063, 
2068. - 
Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und KOH auf 200° bilden sich Benzoe= 
säure und 1.3-Dichlor-benzol (Lock, Rö.). 


Oxo-bis-[3-chlor-phenyl]-methan, 3.3’-Dichlor-benzophenon, 3,3’-dichlorobenzophenone 
C,Hg,C1,0, Formel V. ; 

B. Durch Umsetzung von 3-Chlor-benzonitril mit 3-Chlor-phenylmagnesium-bromid 
in Benzol und anschliessende Hydrolyse (Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1601). 
Durch Erhitzen von Hydroxy-bis-[3-chlor-phenyl]-essigsäure mit CrO, in Essigsäure 
(Ford-Moore, Soc. 1947 952). 

Krystalle (aus Me.) (Ford-Moore). F: 123,8 —124,9° (Ha. et al.), 123—124° (Ford-Moore). 
Kp;: 160—166° (Ha. et al.). 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 235 —238°): Ha. et al. 


Oxo-[3-chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-methan, 3.4’-Dichlor-benzophenon, 3,4’-dichloro= 
benzophenone C,;H,C1,;0, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1-[3-chlor-phenyl]-1-[4-chlor-phenyl]-äthylen 
mit CrO, in Essigsäure (Haller etal., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1600; s.a. Cristol, 
Soloway, Haller, Am. Soc. 69 [1947] 510, 513). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 112, 6—113,4° (Ha. et al.), 112—113° [korr.] (Cr., So., Ha.). 
Im System mit 4.4’-Dichlor-benzophenon tritt ein Eutektikum auf (Cr., So., Ha.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 258— 260°): Ha. et al. 
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Oxo-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, 4.4’-Dichlor-benzophenon, 4,4'-dichlorobenzophenone 
C,;H,C1,0, Formel VII (H 420; EI 228; E II 359). 

B. Neben grösseren Mengen 4-Chlor-benzoesäure beim Erhitzen von Chlorbenzol mit 
AICI, und CO, unter 50 —60 at auf 100° (I.G. Farbenind., D.R.P. 524186 [1927]; Frdl. 18 
519). Neben geringen Mengen 2.4’-Dichlor-benzophenon beim Erhitzen von 4-Chlor- 
benzoesäure mit Chlorbenzol und AlCl, (Newton, Groggins, Ind. eng. Chem. 27 [1935] 
1397). Durch Erhitzen einer Lösung von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthylen in 
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Essigsäure mit CrO, auf Siedetemperatur (Grummitt, Buck, Jenkins, Am. Soc. 67 [1945] 
155; Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1599; Forvest, Stephenson, Waters, Soc. 1946 
333,339) oder mit wss. Salpetersäure (D: 1,47) auf 100° (Backeberg, Marais, Soc. 1945 803; 
Fo., St., Wa., l.c. S. 338). Bildung bei der Bestrahlung einer Lösung von 2.2.2-Trichlor- 
1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthan in y-Valerolacton mit UV-Licht unter Luftzutritt: Fleck, 
Am. Soc. 71 [1949] 1034. 

F: 148° (Newton, Groggins. Ind. eng. Chem. 27 [1935] 1397), 146,5 —147,5° [korr.] 
(Haller et al., Am. Soc. 67 [1945] 1591, 1599). Röntgen-Diagramm: Andrews et al., Public 
Health Rep. 61 [1946] 450, 456. IR-Spektrum (CCl, und CS,; 1-13 u): An. et al., l.c. 
S. 454. UV-Spektrum (Isooctan): An. et al., l.c.S. 452. Dipolmoment (e; Bzl.): 1,70 D 
(Sutton, Hampson, Trans. Faraday Soc. 31 [1935] 945, 957), 1,64 D (Bergmann, Engel, 
Z. El. Ch. 37 [1931] 563, 566; Bergmann, Engel, Meyer, B. 65 [1932] 446, 453), 1,57 D 
(Fuchs, Donle, Z. physik. Chem. [B] 22 [1933] 1, 18). Thermische Analyse des Systems 
mit 2.4’-Dichlor-benzophenon: Forrest, ‚Stephenson, Waters, Soc. 1946 333, 337; des 
Systems mit 2.2.2-Trichlor-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthan (Eutektikum) : Scholefield, Bow- 
den, Jones, J. Soc. chem. Ind. 65 [1946] 354. Im System mit 3.4’-Dichlor-benzophenon 
tritt ein Eutektikum auf (Cristol, Soloway, Haller, Am. Soc. 69 [1947] 510, 513). 

Bildung von 1.1.2.2-Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthandiol-(1.2) beim Erhitzen mit wss. 
HCl, Toluol und amalgamiertem Zink: Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 
1254; bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch mit Orthoameisensäure-tri= 
äthylester: Mustafa, Nature 162 [1948] 856; bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine 
Lösung in Isopropylalkohol sowie auf ein Gemisch mit Xanthen in Benzol unter Kohlen= 
dioxyd: Schönberg, Mustafa, Soc. 1944 67, 69, 71. Beim Erhitzen mit wss. NH, (28 %ig) 
unter Zusatz von CuO, NH,NO, und KCIO, auf 180—200° bilden sich 4.4’-Diamino- 
benzophenon und geringere Mengen 4’-Chlor-4-amino-benzophenon (Newton, Groggins, 
Ind. eng. Chem. 27 [1935] 1397). Beim Erhitzen mit wss. Diäthylamin unter Zusatz von 
CuCl und CuCl, auf 230° entsteht 4’°-Chlor-4-diäthylamino-benzophenon (Heyden Chem. 
EP >IUrSSEF222331771419391): 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 241°): Forvest, Stephenson, 
Waters, Soc. 1946 333, 339. 


Chlorimino-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, Chlor-[4.4’-dichlor-benzhydryliden]-amin, 
4.4’-Dichlor-benzophenon-chlorimin, (4,4’-dichlorobenzhydrylidene) chloroamine C,;H,Cl;N, 
Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-benzonitril mit 4-Chlor-phenylmagnesium-bromid in 
Äther und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Chlor (Hauser, Humble, Haus, Am. 
Soc. 34:11932] 2476,.2479). 

Prismen (aus PAe.); F: 74° (Hauser, Hu., Haus). 

Geschwindigkeit der Reaktion mit NaOH in Athanol bei 0° sowie der Reaktion mit 
Isopentylamin in Benzol bei 30°: Hauser, Moore, Am. Soc. 55 [1933] 4526, 4529. 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, Pikryloxyimino-bis-[4-chlor- 
phenyl]-methan, O-Pikryl-N-[4.4’-dichlor-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4.4’-Dichlor- 
benzophenon-[O-pikryl-oxim], 4,4’-dichlorobenzophenone O-pieryloxime CH,Cl;N,O,, 
Formel IX (R=H). 

B. Durch Behandeln von 4.4’-Dichlor-benzophenon-oxim (E II 359) in Aceton mit 
Pikrylchlorid und wss. NaOH (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 811). 

Gelbliche Krystalle (aus Acn. + A.); F: 120° (Ch., Ho.). 

Beim Erhitzen erfolgt Umwandlung in 4-Chlor-N-[4-chlor-phenyl]-N-pikryl-benzamid 
(Ch., Ho.); Kinetik dieser Reaktion in Tetrachlormethan: Chapman, Fidler, Soc. 1936 


448, 453. 


[2.4.6-Trinitro-3-methyl-phenoxyimino]-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, O-[2.4.6-Trinitro- 

3-methyl-phenyl]-N-[4.4’-dichlor-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4.4’-Dichlor-benzo- 

phenon-[O- (2.4.6-trinitro-3-methyl-phenyl) -oxim], 4,4’-dichlovobenzophenone O-(3-methyl- 

3,4,6-trinitwophenyl) oxime CaH15C1;N,O,, Formel IX (R=CH;). 
B. Durch Behandeln von 4.4’-Dichlor-benzophenon-oxim (E II 359) in Aceton mit 

3-Chlor-2.4.6-trinitro-toluol und wss. NaOH (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 811). 
Blättchen (aus Acn. + A.); F: 129°. 
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Hydrazono-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, 4.4°- Dichlor-benzophenon-hydrazon, 4,4-di= 
chlorobenzophenone hydrazone Cj3H1Cl;N,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dichlor-benzophenon mit 1Mol Hydrazin- -hydrat in Äthanol 
auf 180° (Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407) oder in Isopropylalkohol auf 
150 —160° (Grummitt, Jenkins, Am. Soc. 68 [1946] 914). 

Gelbe Krystalle (aus CCl,+PAe. oder aus A.); F: 91—93° (Gr., Je.), 89,5 —91,5° 
(Sn Sn INdo) 


Diazo-bis-[4-chlor-phenyl]-methan, bis (p-chlorophenyl) diazomethane CysHzCl,N,, For- 
mel XI. 

B. Durch Behandeln von 4.4’-Dichlor-benzophenon-hydrazon in Benzol mit HgO 
(Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407). 

Krystalle (aus PAe.); F: 104° [Zers.]. Dipolmoment (e; CCl,): 0,62 D. 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-[2.4-dichloro-phenyl]-methan, 2.4.4’°-Trichlor-benzophenon, 
2,4,4’-trichlorobenzophenone C,;3H,C1;0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 2.4-Dichlor-benzoesäure-chlorid mit Chlorbenzol und AICl, 
auf 80° (Baltzly et al., J. org. Chem. 14 [1949] 775, 779, 780). 

Nadeln (aus Hexan oder aus Hexan + Ae.); F: 64—64,5°. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[2.5-dichlor-phenyl]-methan, 2.5.2’-Trichlor-benzophenon, 
2,2',5-trichlorobenzophenone C,;3H-C1,;0, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-benzoesäure-chlorid mit 1.4-Dichlor-benzol und AICI, 
auf dem Dampfbad (Ganzmüller, J. pr. [2] 138 [1933] 311). 

Nadeln (aus A.); F: 145 — 147°. 


Oxo-[2.4-dichlor-phenyl]-[2.5-dichlor-phenyl]-methan, 2.4.2’.5°-Tetrachlor-benzophenon, 
2,2',4,5°-tetrachlorobenzophenone C,3H,C1,0O, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dichlor-benzoesäure-chlorid mit 1.4-Dichlor-benzol und 
AICI],, zuletzt bei 150° (Ganzmüller, J. pr. [2] 138 [1933] 311). 

Nadeln (aus A.); F: 176°. 


Oxo-bis-[3.4-dichlor-phenyl]-methan, 3.4.3°.4’-Tetrachlor-benzophenon, 3,3’,4,4’-tetra= 
chlorobenzophenone C};3H,C1,O, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1.2-Dichlor-benzol mit Tetrachlormethan und AlCI, und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. Äthanol (Wilson, Cheng, J. org. Chem. 5 
[11940] 223, 225). 

Krystalle (aus Eg., A. oder Acn.); F: 144—145° (Werber, Ruccia, Sabatini, Ann. 
Chimica 51 [1961] 375, 385), 141 —142° (Wi., Ch.). 


Oxo-phenyl-[pentachlor-phenyl]-methan, 2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenon, 
2,3,4,5,6-pentachlorobenzophenone C,sH,C1,0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2.3.4.5.6-Pentachlor-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure 
(Lock, B. 72 [1939] 300, 304). 

F: 154° (Lock). 
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Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und KOH auf 200° bilden sich Benzoe= 
säure und Pentachlor-benzol (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 870). 
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Oxo-phenyl-[2-brom-phenyl]-methan, 2-Brom-benzophenon, 2-bromobenzophenone 
C,H,BrO, Formel III (H 421; EI 228; E II 360). 

Kp,: 190° (Borsche, Scriba, A. 540 [1939] 83, 90); Kpy,os: 151 —153° (Bergmann, 
J- org. Chem. 4 [1939] 1, 9). 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgiertem Zink sind Phenyl-[2-brom-phenyl]- 
methan sowie geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs vom F: 236° und Tetraphenyl- 
äthylen erhalten worden (Be.; s.a. Clarkson, Gomberg, Am. Soc. 52 [1930] 2881, 2887; 
Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 [1943] 60, 62). Beim Erhitzen mit wss. HI (50 %ig) und 
rotem Phosphor entsteht Phenyl-[2-brom-phenyl]-methan (Speer, Hill, J. org. Chem. 2 
[1937] 139, 143; Bradsher, Vingiello, J. org. Chem. 13 [1948] 786, 787). Beim Erhitzen 
mit Hydrazin-hydrat auf 200° bilden sich Phenyl-[2-brom-phenyl]-methan und 3-Phenyl- 
1H(oder 2H)-indazol (F: 115—116°) (Bo., Sc., 1.c.S. 96). Bildung von Bromid bei 
7-tägigem Behandeln mit NaHSO, und NaOH in wss. Äthanol unter der Einwirkung 
von Sonnenlicht: van Alphen, R. 63 [1944] 95. 


Hydroxyimino-phenyl-[2-brom-phenyl]-methan, 2-Brom-benzophenon-oxim, 2-bromo= 
benzophenone oxime C,,;H„BrNO. 
2-Brom-benzophenon-oxim C,,H„BrNO vom F: 132°, wahrscheinlich 2-Brom- 

benzophenon-segeis-oxim, Formel IV (H 421; E 11 360). 

Die Konfigurationszuordnung ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann (s. E II 360) getroffen worden. 

B. Aus 2-Brom-benzophenon (Borsche, Scriba, A. 540 [1939] 83, 90). 

Krystalle (aus Me.); F: 132°. e 

Bei langem Aufbewahren erfolgt Zersetzung. Überführung in 3-Phenyl-[1.2]benzisoxazol 
durch Kochen mit methanol. KOH (vgl. H 421): Bo., Sc. 


Oxo-phenyl-[3-brom-phenyl]-methan, 3-Brom-benzophenon, 3-bromobenzophenone 
€C,;H,BrO,. Formel V (H 421; EI 228; E II 360). 

B. Durch Erhitzen von 3-Brom-benzonitril in Benzol mit äther. Phenylmagnesium- 
bromid-Lösung auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen 
3-Brom-benzophenon-imin-hydrochlorids mit wss. HCl auf dem Dampfbad 
(Bachmann, Carlson, Moran, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 918). 

F: 74—77° (Ba., Ca., Mo.). f 

Bildung von Bromid bei 7-tägigem Behandeln mit NaHSO, und NaOH in wss. Athanol 
unter der Einwirkung von Sonnenlicht: van Alphen, R. 63 [1944] 95. Beim Erhitzen 
mit einer wss. Lösung von Kaliumcyanid und [NH,],CO, in geschmolzenem Acetamid 
auf 105--140° entsteht 4-Phenyl-4-[3-brom-phenyl]-imidazolidindion-(2.5) (Melton, 
Henze, Am. Soc. 69 [1947] 2018). 


Oxo-phenyl-[4-brom-phenyl]-methan, 4-Brom-benzophenon, 4-bromobenzophenone 


C,sH,BrO, Formel VI (H 422; E1228; E II 360). 
B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzonitril in Benzol mit äther. Phenylmagnesium= 
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bromid-Lösung auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen 
4-Brom-benzophenon-imin-hydrochlorids mit wss. HCl auf dem Dampfbad 
(Bachmann, Carlson, Moran, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 918). 

Krystalle (aus PAe.); F: 81—82° (Ba., Ca., Mo.). Dipolmoment (e; Bzl.): 2,75 D 
(Bergmann, Engel, Meyer, B. 65 [1932] 446, 453). 

Überführung in 4-Brom-benzhydrol durch Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel 
bei 50-100°/100 at: Winans, Am. Soc. 61 [1939] 3564. Beim Erhitzen mit wss. 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,58) und rotem Phosphor auf 160° entsteht Phenyl-[4-brom- 
phenyl]-methan (Speer, Hill, J. org. Chem.2 [1937] 139, 143). Bei 7-tägigem Behandeln 
mit NaHSO, und NaOH in wss. Äthanol unter der Einwirkung von Sonnenlicht wird 
Benzhydrol erhalten (van Alphen, R. 63 [1944] 95). Beim Erhitzen mit Kalium-tert- 
butylat in wasserhaltigem Dioxan bilden sich Benzoesäure und 4-Brom-benzoesäure 
(Swan, Soc. 1948 1408, 1411). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kupfer (I)-cyanid 
bei 250°: Koelsch, Whitney, J. org. Chem. 6 [1941] 795, 797. Bei 18-stdg. Erhitzen 
mit Formamid auf 170—180° entsteht N-[4-Brom-benzhydryl]-formamid (Clemo, Gard- 
nev, Raper, Soc. 1939 1958). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 207—209°): Allen, Van Allan, Am. Soc. 66 [1944] 7. 


Hydroxyimino-phenyl-[4-brom-phenyl]-methan, 4-Brom-benzophenon-oxim C,;H,„BrNO 
a) 4-Brom-benzophenon-segcis-oxim, 4-bromobenzophenone segeis-oxime C,3HA,BrNO, 
Formel VII (H 422; E II 360). 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 4-Brom-benzophenon 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol (Johnson, Golenternek, 
Am. Soc. 59 [1937] 365). 

Krystalle (aus A.); F: 168—170°. 

Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit einem Gemisch von Essigsäure 
und wss. HCl bei 25°: Jo., Go 

b) 4-Brom-benzophenon-segfrans-oxim, 4-bromobenzophenone segtrans-oxime 
C,;H,BrNO, Formel VIII (H 422; E II 360). 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus wss. A.); F: 109— 111° (Johnson, Golenternek, Am. Soc. 59 [1937] 365, 
366). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit einem Gemisch von Essigsäure 
und wss. HCl bei 25°: Jo., Go 


49.88 
oe 


Oxo-[4-fluor-phenyl]-[2-brom-phenyl]-methan, 4’-Fluor-2-brom-benzophenon, 2-bromo- 
2'-fluorobenzophenone C,;H,BrFO, Formel IX. 

B. Durch 16-stdg. Erhitzen von 2-Brom-benzonitril in Benzol mit äther. 4-Fluor- 
phenylmagnesium-bromid-Lösung auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit 
Wasser und Erwärmen des erhaltenen 4-Fluor-2-brom-benzophenon-imins mit 
wss. HCl (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1097). 

Prismen (aus Acn. + A.); F: 49,5 —50°, 

een Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 200° entsteht 2.2’-Bis-[4-fluor-benzoyl]-bi- 
pheny 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-[2-brom-phenyl]-methan, 4’-Chlor-2-brom- benzophenon, 2-bromo- 
2’-chlorobenzophenone C,;3H,BrClO, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure-chlorid mit Chlorbenzol und AICI, (Bach- 
mann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1097). 

Nadeln (aus Acn. + A.); F: 49 —49,5°, 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-[4-brom-phenyl]-methan, 4’-Chlor-4-brom-benzophenon, 4-bromo- 
4’-chlorobenzophenone C,3HsBrClO, Formel XI (E II 360). 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1-[4-chlor-phenyl]-1-[4-brom-phenyl]-äthylen mit 
CrO, in Essigsäure (Schneller, Smith, Am. Soc. 70 [1948] 4057). 

Krystalle (aus Eg? oder aus CHCI, + A.); F: 150° [unkorr.] (Bockemüller, Janssen, 
A. 542 [1939] 166, 182), 148,5 —149° Ba, Sch., Sm.). 


ERSTE 
ge: 


Oxo-bis-[4-brom-phenyl]-methan, 4.4’-Dibrom-benzophenon, 4,4’-dibromobenzophenone 
C,„H,Br,0, Formel XII (H 423; EI 229; E II 361). 

B. Bildung aus Brombenzol und Tetrachlormethan in Gegenwart von AIC], (vgl. H 423): 
Bergmann, Engel, Meyer, B. 65 [1932] 446, 455. Durch Erhitzen von 2.2-Dibrom- 
1.1-bis-[4-brom-phenyl]-äthylen mit CrO, in Essigsäure (Cristol, Haller, Am. Soc. 68 
[1946] 140). 

Krystalle (aus Propanol-(1) oder A.); F: 178° (Be., En., Meyer), 174—175° [korr.] 
(Cr., Ha.). Dipolmoment (e; Bzl.): 1,69 D (Be., En., Meyer, 1.c.S. 453). 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat, methanol. KOH und Palladium/Calciumcarb= 
onat unter 10 at auf 140° sind Dibenzhydryläther, 4.4’-Dibenzoyl-biphenyl, eine Ver- 
bindung C,,H,0, vom F: 326 —327,5° (vielleicht Bis-[4’-benzoyl-biphenylyl-(4)]-keton), 
eine Verbindung C,,H,„O, vom F: 387 —394° (vielleicht 4.4’-Bis-[4-(4-benzoyl-phenyl)- 
benzoyl]-biphenyl) und andere Substanzen erhalten worden (Busch, Weber, Zink, J. pr. 
[2] 155 [1940] 163, 174). Beim Erhitzen mit Kalium-iert-butylat in wasserhaltigem Dioxan 
entsteht 4-Brom-benzoesäure (Swan, Soc. 1948 1408, 1411). 


Oxo-[4-brom-phenyl]-[2.3.5.6-tetradeuterio-4-brom-phenyl]-methan, 2.3.5.6-Tetra= 
deuterio-4.4’-dibrom-benzophenon, 4,4’-dibromo-2,3,5,6-tetradeuteriobenzophenone 
C,H,ıBr,D,O, Formel XIII. 

B. Durch 22-stdg. Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure-chlorid mit Pentadeuterio-brom- 
benzol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Clemo, Swan, Soc. 1942 370, 372). 

Blättchen (aus A.); F: 172—173°. 


Hydroxyimino-bis-[4-brom-phenyl]-methan, 4.4°-Dibrom-benzophenon-oxim, 4,4’-di= 
bromobenzophenone oxime C]3H,Br;NO, Formel XIV (H 423; EI 229). 

B. Aus 4.4’-Dibrom-benzophenon (Johnson, Golenternek, Am. Soc. 59 [1937] 365). 

P:4150—152% 

Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit einem Gemisch von Essigsäure 
und wss. HCl bei 25°: Jo., Go 


Oxo-phenyl-[4-jod-phenyl]-methan, 4-Jod-benzophenon, 4-iodobenzophenone C,,H;IO, 
Formel XV (H 424; EI 229; E II 362). 

B. Durch Erwärmen von Benzoylchlorid mit Jodbenzol und AlCl, auf dem Dampfbad 
(Bergmann, Hoffmann, Meyer, J. pr. [2] 135 [1932] 245, 258; vgl. EI 229). 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-[4-jod-phenyl]-methan, 4’-Chlor-4-jod-benzophenon, 4-chloro- 
4’-iodobenzophenone C};HsC1IO, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1-[4-chlor-phenyl]-1-[4-jod-phenyl]-äthylen mit 
CrO, in Essigsäure (Schneller, Smith, Am. Soc. 70 [1948] 4057). 

Krystalle (aus CHC1, + A.); F: 171,2—171,7° [korr.]. 


Oxo-phenyl-[3.5-dichlor-4-jod-phenyl]-methan, 3.5-Dichlor-4-jod-benzophenon, 3,5-di= 
chloro-4-iodobenzophenone C]3H,C1;IO, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer aus 3.5-Dichlor-4-amino-benzophenon in wss. H,SO, be- 
reiteten Diazoniumsalz-Lösung mit wss. KI-Lösung (Müller, Neuhoff, B. 72 [1939] 2063, 
2072). 

Krystalle (aus Acn.); F: 156° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 280° entsteht 2.6.2°.6°-Tetrachlor-4.4’-dibenzoyl- 


biphenyl. 
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Oxo-phenyl-[3.5-dijod-phenyl]-methan, 3.5-Dijod-benzophenon, 3,5-diiodobenzophenone 
C,;H3,1,0, Formel III (E II 362). 

B. Aus Phenyl-[3.5-dijod-phenyl]-methan (Waters, Soc. 1933 1060, 1063). 

F: 90—91°. 


Oxo-phenyl-[2-nitro-phenyl]-methan, 2-Nitro-benzophenon, 2-nitrobenzophenone 
C ,;H,NO,, Formel IV (H425; ET 230; E II 362). 

B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzaldehyd mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit CrO, in Essig= 
säure (Berlingozzi, R.A.L. [6] 19 [1934] 332, 334; Rugglı, Hegedüs, Helv. 24 [1941] 703, 
716). Durch Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure-chlorid mit Benzol und FeCl, in Tetra= 
chloräthan bei 45 —50° (Boetius, Römisch, B. 68 [1935] 1924, 1927). 

F: 105° (Be.; Boe., Rö.). In Chloroform, Benzol, warmem Äthanol, warmer Essigsäure 
und warmem Petroläther leicht löslich (Boe., Rö.). 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und KOH auf 205° bilden sich Benzoe= 
säure und irans-Azobenzol (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 870). 


Oxo-phenyl-[3-nitro-phenyl]-methan, 3-Nitro-benzophenon, 3-nitrobenzophenone 
CE; NO, Bormel V. (E7425,E77230,E 117362). 

B. Durch Erwärmen von (+)-3-Nitro-benzhydrol mit Na,Cr,O, und wss. H,SO, auf 
60° (Newman, Smith, J. org. Chem. 13 [1948] 592, 596). 

F: 93—95° (New., Sm.). 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und KOH auf 205° wird Benzoesäure 
erhalten (Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 870). 


Oxo-phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, 4-Nitro-benzophenon, 4-nitrobenzophenone 
C,H, NO,, Formel VI (H 426; EI 230; E II 362). 

Bildung aus 4-Nitro-benzoesäure-chlorid und Benzol (vgl. H 426): Meisenheimer, 
Gaiser, A. 539 11939) 95, 97. 

Krystalle (aus Acn.) (Sutton, Taylor, Soc. 1931 2190, 2192). F: 136 —137° (Adkins et al., 
Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3624). UV-Spektrum (A.): Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 


x 
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156, 158, 165. Oxydationspotential: Ad. et al. 
Beim Behandeln mit wss. H,O, (30 %ig) und konz. Schwefelsäure wird 4-Nitro-benzoe= 
säure erhalten (Dilthey, Ouint, DE 1+9r242115104935125,83 3): 


% u E OR 
C=N = == 
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Methyl-[4-nitro-benzhydryliden]-aminoxyd, N-Methyl-C-phenyl-C-[4-nitro-phenyl]- 
nitron, 4-Nitro-benzophenon-[N-methyl-oxim] C„H,3,N;0;. 

a) Methyl-[4-nitro-benzhydryliden-(segcis) ]-aminoxyd, N-(segceis-4-nitrobenzhydryl= 
tdene) methylamine N-oxide C,4H1sNsO;, Formel VII (E II 362; dort als 4+-Nitro-benzo= 
phenon-a-oxim-N-methyläther bezeichnet). 

UV-Spektrum (A.): Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 156, 165. 

b) Methyl-[4-nitro-benzhydryliden-(segtrans) J-aminoxyd, N-(segtrans-4-nitro= 
benzhydrylidene) methylamine N-oxide C,H}sN,0O;,, Formel VIII (EII 362; dort als 
4-Nitro-benzophenon-ß-oxim-N-methyläther bezeichnet). 

UV-Spektrum (A.): Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 156, 165. 


Hydroxyimino-phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, 4-Nitro-benzophenon-oxim C,H}0N50;:- 

a) 4-Nitro-benzophenon-segcis-oxim, 4-nitvobenzophenone segcis-oxime C3H40Ns03; 
Formel IX (R =H) (E II 362; dort als 4-Nitro-benzophenon-«-oxim bezeichnet). 
. F: 159° (Meisenheimer, Gaiser, A. 539 [1939] 95, 97). UV-Spektrum von Lösungen in 
Athanol, in wss.-äthanol. HCl und in wss. KOH: Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 
156, 165. 

b) 4-Nitro-benzophenon-segtrans-oxim, 4-nitrobenzophenone segtrans-oxime 
C,3H]0N50;,;, Formel X (R=H) (EII 363; dort als 4+-Nitro-benzophenon-ß-oxim 


bezeichnet). 
F: 136° (Meisenheimer, Gaiser, A. 539 [1939] 95, 97). UV-Spektrum von Lösungen 
in Äthanol, in wss.-äthanol. HCl und in wss. KOH: Meisenheimer, Dorner, A. 502 [1933] 


156, 165. 


Methoxyimino-phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, O-Methyl-N-[4-nitro-benzhydryliden]- 
hydroxylamin, 4-Nitro-benzophenon-[O-methyl-oxim] C„H7N,0;- 

a) 4-Nitro-benzophenon-[O-methyl-segeis-oxim], 4-nitrobenzophenone O-methyl- 
segcis-oxime CaH1sNz0;, Formel IX (R=CH,) (EII 363; dort als 4-Nitro-benzo-= 


phenon-a«-oxim-O-methyläther bezeichnet). 
F: 93° (Taylor, Sutton, Soc. 1933 63). UV-Spektrum (A.): Meisenheimer, Dorner, 


A. 502 [1933] 156, 165. Dipolmoment (e; Bzl.): 3,75 D (Tay., Su.). 
b) 4-Nitro-benzophenon-[O-methyl-segtrans-oxim], 4-nitrobenzophenone O-methyl- 
segtrans-oxime C4H1sN;0,, Formel X (R = CH,) (E II 363; dort als 4-Nitro-benzo>= 


phenon-ß-oxim-O-methyläther bezeichnet). 
F: 96° (Taylor, Sutton, Soc. 1933 63). Dipolmoment (e; Bzl.): 4,26 D. 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, Pikryloxyimino-phenyl- 
[4-nitro-phenyl]-methan, O-Pikryl-N-[4-nitro-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4-Nitro- 
benzophenon-[ Ö-pikryl-oxim] CREHN.O: 

a) 4-Nitro-benzophenon-[O-pikryl-segeis-oxim], 4-nitrobenzophenone O-pieryl-segcis- 


oxime C,H, N;O,, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von 4-Nitro-benzophenon-segeis-oxim in Aceton mit Pikrylchlorid 
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und wss. NaOH (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). 

Gelbliche Krystalle (aus Acn. + A.); F: 134°. 

Beim Erhitzen in 1.2-Dichlor-äthan auf 100° entsteht 4-Nitro-N-phenyl-N-pikryl- 
benzamid. 

b) 4-Nitro-benzophenon-[O-pikryl-segtrans-oxim], 4-nitrobenzophenone O-Ppieryl- 

segtrans-oxime CH N;O,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 4-Nitro-benzophenon-segtrans-oxim in Aceton mit Pikryl= 
chlorid und wss. NaOH (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 452). 

Blassbraune Krystalle (aus Acn. + A.); F: 154 —155° [Zers.]. 

Beim Erhitzen in 1.2-Dichlor-äthan auf 100° erfolgt keine Veränderung. 


Acetoxyimino-phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, N-[4-Nitro-benzhydryliden]-O-acetyl- 
hydroxylamin, 4-Nitro-benzophenon-[O-acetyl-oxim] C,H}N50;. 

a) 4-Nitro-benzophenon-[O-acetyl-segcis-oxim], 4-nitrobenzophenone O-acetyl- 
segcis-oxime C5H1sN,O,, Formel IX (R = CO-CH,) (E II"363; dort als 4-Nitro-benzo- 
phenon-«-oxim-acetat bezeichnet). 

Diese Verbindung wird entgegen den Angaben von Brady, Mehta (E II 363) beim Be- 
handeln von 4-Nitro-benzophenon-segtrans-oxim mit Acetanhydrid nicht erhalten 
(Meisenheimer, Gaiser, A. 539 [1939] 95, 97). 

b) 4-Nitro-benzophenon-[O-acetyl-segtrans-oxim], 4-nitrobenzophenone O-acetyl- 
segtrans-oxime C,,H73N50,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 4-Nitro-benzophenon-segirans-oxim mit Acetanhydrid 
(Meisenheimer, Gaiser, A. 539 [1939] 95, 97). 

Blassgelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 86°. 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-[2-nitro-phenyl]-methan, 4’-Chlor-2-nitro-benzophenon, 4-chloro- 
2’-nitrobenzophenone C,;HsCINO,, Formel XIII (E I 230). 

B. In geringer Menge bei 3-wöchigem Behandeln von 2-Nitro-benzaldehyd mit Chlor- 
benzol unter Zusatz von konz. Schwefelsäure und NaNO, (Lehmstedt, B. 65 [1932] 834, 
838). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 151° [korr.]. 


Oxo-phenyl-[2-brom-3-nitro-phenyl]-methan, 2-Brom-3-nitro-benzophenon, 2-bromo- 
3-nitrobenzophenone C,3H,BrNO,, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 2-Brom-3-nitro-benzoesäure-chlorid mit Benzol und AlCI, in 
Schwefelkohlenstoff (Plant, Tomlinson, Soc. 1932 2188, 2191). 

Nadeln (aus A.); F: 76°. 

Beim Erwärmen mit Anilin auf dem Dampfbad bildet sich 3-Nitro-2-anilino-benzo: 
phenon; beim Erhitzen mit Anilin auf 130° entsteht zusätzlich 4-Nitro-9-phenyl-acridin. 


Oxo-phenyl-[4-brom-3-nitro-phenyl]-methan, 4-Brom-3-nitro-benzophenon, 4-bromo- 
3-nitvobenzophenone C,3H,BrNO,, Formel II (H 426; EI 231; E II 364). 
Bildung aus 4-Brom-3-nitro-benzoesäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von AICI, 


(vgl. H 426; EI 231): Hunter, Darling, Am. Soc. 53 [1931] 4183, 4184; Plant, Tomlin- 
son, Soc. 1932 2188, 2191. 


F: 112° (Pl., To.). 
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Oxo-phenyl-[6-brom-3-nitro-phenyl]-methan, 6-Brom-3-nitro-benzophenon, 2-bromo- 
ö-nitrobenzophenone C,s3HszBrNO,, Formel III (E II 364). 

F: 122° (Galbraith, Smiles, Soc. 1935 1234, 1238). 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat in Methanol auf 140° entsteht 5-Nitro-3-phenyl- 
1H (oder 2H)-indazol (F: 187—188°); beim Erhitzen mit Phenylhydrazin-hydrochlorid 
in Methanol auf 140—150° wird 5-Nitro-1.3-diphenyl-1H-indazol erhalten (Borsche, 
Scriba, A. 540 [1939] 83, 96, 97). 


X RR 2 
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Oxo-phenyl-[2.4-dinitro-phenyl]-methan, 2.4-Dinitro-benzophenon, 2,4-dinitrobenzo= 
phenone C,;3Hs3N50,;, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit Benzol und AICl,, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure (Tanasescu, 
Macarovici, Bl. [4] 53 [1933] 597). Durch Behandeln von 2.4-Dinitro-benzoesäure-chlorid 
mit Benzol und AICl, (Borsche, Bütschli, A. 522 [1936] 285, 292). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe. oder aus A.); F: 172° (Bo., Bü.), 167° (Ta., Ma.). 

Beim Erhitzen mit Wasser, wenig Äthanol und Zink-Pulver unter Zusatz von CaCl, 
bildet sich 2.4-Diamino-benzophenon (Tanasescu, Ramontianu, Bl. [4) 53 [1933] 918, 922). 
Beim Erhitzen mit SnCl, und wss. HCl entsteht 6-Amino-3-phenyl-[2.1]benzisoxazol (Ta., 
Ra.). 


Oxo-bis-[2-nitro-phenyl]-methan, 2.2’-Dinitro-benzophenon, 2,2’-dinitrobenzophenone 
C,HgN;0,, Formel V (H 427). 

B. Durch Behandeln von Hydroxy-bis-[2-nitro-phenyl]-essigsäure mit CrO, in Essig 
säure (Rose, Soc. 1932 2360). 

B:218 70: 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan, 2.4’-Dinitro-benzophenon, 2,4'-dinitro= 
benzophenone C3HsN;0;, Formel VI (H 427). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von Diphenylmethan mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,35) (Salellas, An. Asoc. quim. arg. 25 [1937] 39, 41). 

Gelbe Prismen (aus Eg. + Bzl.); F: 196 —197°. 


Oxo-bis-[3-nitro-phenyl]-methan, 3.3’-Dinitro-benzophenon, 3,3’-dinitrobenzophenone 
C,;H;N,0,, Formel VII (H 427; EI 231; E II 364). 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[3-nitro-phenyl]-äthylen mit CrO, in Essig 
säure (Haskelberg, Lavie, J. org. Chem. 14 [1949] 498, 502). 

F: 160° (Ha., La.), 153° (Valette, Bl. [4] 47 [1930] 289, 294). 

Beim Erwärmen mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und rauchender Salpeter- 
säure auf 75 —80° werden 3-Nitro-benzoesäure und eine wahrscheinlich als 2.5.3°-Trinitro- 
3-hydroxy-benzophenon zu formulierende Verbindung (F: 290°) erhalten (Bennett, 


Grove, Soc. 1945 378). 


Oxo-[3-nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan, 3.4’-Dinitro-benzophenon, 3,4-dinitro= 
benzophenone Cj3HsN50;, Formel VIII (H 427). rolf | 
B. Durch Erhitzen von (+)-[3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-essigsäure mit CrO, in 
Essigsäure (Hunsberger, Amstutz, Am. Soc. 71 [1949] 2635, 2637). 
F: 171,6—172,6° [korr.] (Hu., Am.), 172° (Waters, Soc. 1933 1060, 1064). 
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Oxo-bis-[4-nitro-phenyl]-methan, 4.4’-Dinitro-benzophenon, 4,4’-dinitrobenzophenone 
C,HsN,0;,, Formel IX (H 428). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von Diphenylmethan mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,35) (Salellas, An. Asoc. quim. arg. 25 [1937] 39, 41). Durch Erhitzen 
von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen mit CrO, in Essigsäure (Kirkwood, 
el Am. Soc. 69 [1947] 934; Haskelberg, Lavie, Am. Soc. 69 [1947] 2267; Balaban, 
Levy, Soc. 1948 1458). Durch Erhitzen von Bis-[4-nitro-phenyl]-essigsäure mit CrO, 
in Essigsäure (Hunsberger, Amstutz, Am. Soc. 71 [1949] 2635, 2638). Neben anderen 
Verbindungen bei kurzem Behandeln (3 min) einer Lösung von Tris-[4-nitro-phenyl]- 
methanol in 88%ig. wss, Schwefelsäure mit wss. H,O, (30%ig) und konz. Schwefel- 
säure bei 5—10° (Dilthey, Quint, Dierichs, J. pr. [2] 151 [1938] 25, 31). 

Krystalle (aus A.) (Sa.; Ba., Levy); F: 189,6 —190,6° [korr.] (Hu., Am.), 188 —189° 
(Sa.; Diül., Ou., Die.). 

Bei 3-stdg. Behandeln mit wss. H,O, (30 %ig) und konz. Schwefelsäure bei Raum- 
temperatur bilden sich 4-Nitro-benzoesäure und 4-Nitro-phenol (Dil., Ou., Die.). 


y 
Fe 


Hydroxyimino-bis-[4-nitro-phenyl]-methan, 4.4’-Dinitro-benzophenon-oxim, 4,4’-dinitro= 
benzophenone oxime C,;3H,N30,, Formel X. 
B. Aus 4.4’-Dinitro-benzophenon (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 452). 
Nadelnz(ausAr);.B: 1957Zers.]. 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-bis-[4-nitro-phenyl]-methan, Pikryloxyimino-bis-[4-nitro- 
phenyl]-methan, O-Pikryl-N-[4.4’-dinitro-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4.4’-Dinitro- 
benzophenon-[O-pikryl-oxim], 4,4’-dinitrobenzophenone O-pieryl-oxime CyHyNs O1], For- 
mel XI. 

B. Durch Behandeln von 4.4’-Dinitro-benzophenon-oxim in Aceton mit Pikrylchlorid 
und wss. NaOH (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 452). 

Nadeln (aus Acn. + A.); F: 189° [Zers.]. 

Bei 7-stdg. Erhitzen in 1.2-Dichlor-äthan auf 100° erfolgt keine Veränderung. 


0;N cl cl NO, 
ZNZO NO, co co co 
N 
0,N NO, cl cl 


XI XII XIl XIV 


Oxo-phenyl-[2-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-methan, 2-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon, 
2-chloro-3,5-dinitrobenzophenone C,;H,CIN,O,, Formel XII (H 428; E II 364). 

Beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° bildet sich 3-[6.8-Dinitro-4-phenyl-chinolyl-(3)]- 
acrylaldehyd (F: 243 — 244°) (Allan, Loudon, Soc. 1949 821, 824). 
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Oxo-bis-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-methan, 4.4’-Dichlor-2.2’-dinitro-benzophenon, 4,4’-di= 
chloro-2,2’-dinitrobenzophenone C,;H,C1;N,0,, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dichlor-2.2’-dinitro-diphenylmethan mit CrO, in Essig- 
säure (Spalding et al., Am. Soc. 68 [1946] 1596). 

Krystalle (aus Acn. + A.); F: 160—162°. 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel ist eine bei 240 — 243° schmelzende Substanz er- 
halten worden; beim Erwärmen mit SnCl, und konz. wss. Salzsäure auf 80° entsteht ein 
Amin (gelbe Krystalle; F: 136 —137°). 


Oxo-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-methan, 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon, 4,4’-di- 
chloro-3,3’-dinitrobenzophenone C]3H,C1,N,O,, Formel XIV (H 428; EI 232; E II 365). 
B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dichlor-benzophenon mit einem Gemisch von Salpeter= 
säure und Schwefelsäure auf 100° (Forrest, Stephenson, Waters, Soc. 1946 333, 339; vgl. 
H 428). Durch Erwärmen von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthylen mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,47) auf dem Dampfbad (Backeberg, Marais, Soc. 1945 803). Aus 
2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-äthylen durch Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,5) auf dem Dampfbad (Ba., Ma.) oder durch Erhitzen mit CrO, in Essigsäure 


(Fo., St., Wa.). 
Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 133° (van Alphen, R. 49 [1930] 153, 159), 131,5° (Ba., 
Ma.). 


Beim Erhitzen mit einem Gemisch von wasserfreier Salpetersäure und konz. Schwefel= 
säure entsteht 4.4°-Dichlor-3.5.3’.5’-tetranitro-benzophenon (v. Al.; s.a. Ba., Ma.). 


Oxo-bis-[2-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-methan, 2.2’-Dichlor-3.5.3°.5’-tetranitro-benzo- 
phenon, 2,2’-dichloro-3,5,3’,5’-tetranitrobenzophenone C,3H,C1;N,O,, Formel I. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Acn. + A.; F: 192—194° [korr.]), der wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von 2.2’-Dichlor-benzophenon mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure, zuletzt auf dem 
Dampfbad, erhalten worden (Cristol, Soloway, Haller, Am. Soc. 69 [1947] 510, 514). 


Oxo-bis-[4-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-methan, 4.4’-Dichlor-3.5.3’.5’-tetranitro-benzo= 
phenon, 4,4’-dichloro-3,3’,5,5’-tetranitrobenzophenone C,3H,C1;N,O,, Formel II (H 429). 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon mit einem Gemisch von 
wasserfreier Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (van Alphen, R. 49 [1930] 153, 160). 
Durch Erwärmen von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthylen mit Salpetersäure 
D:) 1,5) und konz. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Backeberg, Mavais, Soc. 1945 
(803; 

Gelbliche Krystalle (aus Dioxan oder Acn.); F: 209° (Ba., Ma.), 202° (v. Al.). 

Farbreaktion beim Behandeln mit äthanol. KOH: Ba., Ma.; beim Behandeln mit 
Natriummethylat in Benzol: Schechter et al., Ind. eng. Chem. Anal. 17 [1945] 704, 709. 


NO, ehamaNE; 
ne. () 
co co cs 
na. C) 
NO, en, 
I II Ill 


Thioxo-diphenyl-methan, Thiobenzophenon, thiobenzophenone C,3H}0S, Formel III (H 


423,3E 1232, EI 363). 

B. Durch Einleiten von HCl und H,S in eine äthanol. Lösung von Benzophenon unter 
Kühlung (Gofton, Braude, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 927; vgl. EII 365). Durch 
Einleiten von HCl in eine Lösung von Benzophenon und 3-Thioxo-buttersäure-äthylester 
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in Äthanol bei 0° (Mitra, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 633, 637). Über die Bildung 
beim Erwärmen von Bis-[x-carboxy-benzhydryl]-disulfid mit wss. NaOH unter Wasser= 
stoff auf 80° s. Schöberl, B. 70 [1937] 1186, 1192. 

F: 53—54° (Gofton, Braude, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 927). Kp: 175° (Mütra, 
J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 633, 637). Absorptionsspektrum von Lösungen in Äther: 
Burawoy, B. 64 [1931] 462, 478; s.a. Burawoy, B. 63 [1930] 3155, 3156, 3161, 3164; 
Soc. 1939 1177, 1178; in Toluol: Lewis, Kasha, Am. Soc. 67 [1945] 994, 998; in einem 
Isopentan-Äthanol-Äther-Gemisch bei —183°: Le., Ka.; in konz. Schwefelsäure: Bu., 
B. 64 464, 478. Phosphorescenz-Spektrum von Lösungen in einem Isopentan- -Äthanol- 
Äther-Gemisch bei —183°: Le., Ka. Magnetische Susceptibilität: Allen, Sugden, Soc. 1936 
440; Clow, Thompson, Trans. Faraday Soc. 33 [1937] 894, 897. Magnetorotation: Cotton, 
Scherer, C.r. 195 [1932] 1342, 1344. Dipolmoment (e; Bzl.): 3,37 D (Hunter, Partington, 
Soc. 1933 87, 90). 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Benzol unter Lichtausschluss ent- 
steht Benzophenon (Schönberg, Mustafa, Soc. 1943 275). Bildung von H,SO, beim 
Behandeln mit überschüssigem Brom in saurer Lösung: Blumenthal, Clarke, J. biol. 
Chem. 110 [1935] 343, 344, 348. Beim Erhitzen mit Phenylazid unter Stickstoff auf 110° 
wird Benzophenon-anil erhalten (Schönberg, Urban, Soc. 1935 530). Beim Behandeln mit 
Benzhydrylnatrium in Äther bildet sich 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthanthiol-(1) (Bergmann, 
Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 2589). Beim Behandeln mit Diazomethan in Äther unter 
Kohlendioxyd entsteht 4.4.5.5-Tetraphenyl-[1.3]dithiolan (Bergmann, Magat, Wagen- 
berg, B. 63 [1930] 2576, 2583; Schönberg, Cevnik, Urban, B. 64 [1931] 2577, 2579). 


p-Tolylmercapto-sulfo-diphenyl-methan, p-Tolylmercapto-diphenyl-methansulfonsäure, 
diphenyl(p-tolylthio)methanesulfonic acid C5zgH1s03S;, Formel IV. 

Eine Verbindung (Blättchen aus A.; F: 163 —164°), der diese Konstitution zugeschrie- 
ben wird, ist beim Behandeln von a mit Thio-?-kresol und konz. Schwefelsäure 
erhalten worden (Betrabet, Chakravarti, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 21, 30). 


re 
Br O 


Chlor-phenylmercapto-diphenyl-methan, «-Phenylmercapto-benzhydrylchlorid, Phenyl- 
[x-chlor-benzhydryl]-sulfid, «-chlorobenzhydryl phenyl sulfide C,H],C1S, Formel V 
(E II 366). 

Beim Einleiten von NH, in eine äther. Lösung werden Diphenylmercapto-diphenyl- 
methan und Benzophenon-imin erhalten (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3109). 
Bei 2-tägigem Schütteln mit Quecksilber in Benzol unter Lichtausschluss bilden sich 


Tetraphenyl-äthylen und Diphenylmercapto-diphenyl-methan (Schönberg, Stolpp, A. 483 
[1930] 90, 96). 


IV 


Chlor-[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan, «-[2-Nitro-phenylmercapto]-benz= 
hydrylchlorid, [2-Nitro-phenyl]-[«-chlor-benzhydryl]-sulfid, «-chlorobenzhydryl o-nitro= 
phenyl sulfide C,,H,,CINO,S, Formel VI (E II 366). 

Beim Schütteln mit Wasser bilden sich Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan 
und Benzophenon; beim Einleiten von NH, in eine Lösung in Benzol entstehen Bis- 
[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan und Benzophenon- -imin (Schönberg, Stolpp, 
B. 63 [1930] 3102, 3109, 3110). Bei 80-stdg. Schütteln einer Lösung in Benzol mit Queck= 
silber werden Benzophenon sowie geringe Mengen Bis-[2-nitro- ne -diphenyl- 


methan und Bis-[2-nitro-phenyl]-disulfid erhalten (Schönberg, Stolpp, A. 483 [1930] 
90898) 
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Chlor-[4-chlor-2-nitro-phenylmercapto] -diphenyl-methan, «-[4-Chlor-2-nitro-phenyl- 
mercapto]-benzhydrylchlorid, [4-Chlor-2-nitro-phenyl]-[«-chlor-benzhydryl]-sulfid, 
a-chlorobenzhydryl 4-chloro-2-nitrophenyl sulfide C),H,]5C1,NO,S, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 4-Chlor-2-nitro-benzol-sulfensäure-(1)-chlorid mit Diazo-di- 
phenyl-methan in Äther unter Kohlendioxyd bei Lichtausschluss (Schönberg, Stolpp, 
B. 63 [1930] 3102, 3107). 

Gelbe Blättchen (aus Ae.); F: 121°. 

An feuchter Luft wird allmählich HCl abgespalten. 


On: Q» “ 
er Backs a 
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Brom-[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan, «-[2-Nitro-phenylmercapto]-benz= 
hydrylbromid, [2-Nitro-phenyl]-[«-brom-benzhydryl]-sulfid, &-bromobenzhydryl o-nitro= 
phenyl sulfide C,,H,,BrNO,S, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzol-sulfensäure-(1)-bromid mit Diazo-diphenyl- 
methan in Äther unter Kohlendioxyd (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3107). 

Rotbraune Krystalle (aus Ae.); F: ca. 108° [nicht rein erhalten]. 

An der Luft wird allmählich HBr abgespalten. 


Diäthylmercapto-diphenyl-methan, Benzophenon-diäthylmercaptal, bis(ethylthio)= 
diphenylmethane C„Hs9S;, Formel IX (R = C,H,) (H 429). 
B. Durch 24-stdg. Behandeln von Benzophenon mit überschüssigem Äthanthiol unter 
Zusatz von ZnCl, und Na,SO, (Wolfrom, Karabinos, Am. Soc. 66 [1944] 909; vgl. H 429). 
Beim Erhitzen mit wss. Äthanol und Raney-Nickel wird Diphenylmethan erhal- 
ten. 


Diphenylmercapto-diphenyl-methan, Benzophenon-diphenylmercaptal, diphenyl 
bis(phenylthio)methane C3,H39S;, Formel X (H 429; E II 366). 

B. Neben Benzophenon-imin beim Einleiten von NH, in eine Lösung von Phenyl- 
[«-chlor-benzhydryl]-sulfid in Äther (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3109). 

F: 137° (Schönberg, Stolpp, A. 483 [1930] 90, 97). 

Bei 8-tägigem Schütteln mit Natrium in Ather bei 25° bilden sich Tetraphenyl-äthylen, 
1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und Thiophenol (Schönberg, Petersen, Kaltschmitt, B. 66 [1933] 
2837236): 


Phenylmercapto-[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan, Benzophenon-[phenyl- 
(2-nitro-phenyl)-mercaptal], (o-nitrophenylthio)diphenyl(phenylthio)methane 
C,HN0,;S,, Formel XI (X =H) (E II 366). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von Phenyl-[2-nitro-phenyl]-disulfid mit Diazo- 
diphenyl-methan in Benzol unter Kohlendioxyd bei Lichtausschluss (Schönberg, Stolpp, 
B4034119301551027 3122): 

Gelbe Krystalle (aus CCl, + PAe.); F: 134°. 


Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-diphenyl-methan, Benzophenon-[bis- (2-nitro- 
phenyl)-mercaptal], bis(o-nitrophenylthio)diphenylmethane Cy,H13N50,S,, Formel XI 
(&=/NO,) (E 11'366): 

B. Analog der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Schönberg, Stolpp, 
B. 63 [1930] 3102, 3112). Neben anderen Verbindungen aus [2-Nitro-phenyl]-[«-chlor- 
benzhydryl]-sulfid beim Schütteln mit Wasser sowie beim Einleiten von NH, in eine 
Lösung in Benzol (Sch., St., B. 63 3109, 3110). 
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F+146%(50h.,,S1.,B763 3103112)" 
Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 200° erfolgt Verpuffung unter Bildung von 
Benzophenon und Bis-[2-nitro-phenyl]-disulfid (Schönberg, Stolpp, A. 483 [1930] 90 


106). 
O0 
Se = se = 
e 
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Bis-[naphthyl-(2)-mercapto]-diphenyl-methan, Benzophenon-[di-(naphthyl-(2))- 
mercaptal], bis(2-naphthylihio)diphenylmethane Cz33H;4S;, Formel XII (E II 366). 
B. Durch Erhitzen von Di-[naphthyl-(2)]-disulfid mit Diazo-diphenyl-methan in Benzol 
unter Kohlendioxyd bei Ausschluss von Licht und Feuchtigkeit (Schönberg, Stolpp, B. 63 


2930310255113): 
13:2133 


Bis-carboxymethylmercapto-diphenyl-methan,Benzhydrylidendimercapto-diessig- 
säure, (benzhydrylidenedithio)diacetic acid Cy,Hıs04S,, Formel IX (R = CH,-COOH) auf 
S. 2089 (H 430; dort als Diphenylmethylen-bis-thioglykolsäure bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Benzophenon mit Mercaptoessigsäure und geringen Mengen 
konz. wss. Salzsäure (Holmberg, J. pr. [2] 135 [1932] 57, 68). 

Krystalle (aus E. + Bzl.); F: 174—175° (Ho.). 

Geschwindigkeit der Reaktion des Dinatrium-Salzes mit Natrium-bromacetat in 
Wasser bei 25°: Holmberg, Schjänberg, Ark. Kemi 15 A Nr. 23 [1942] 15, 21. 


Bis-[2-carboxy-äthylmercapto ]-diphenyl-methan, 3.3-[Benzhydrylidendimercapto]- 
dipropionsäure, 3,3°-(benzhydrylidenedithio)dipropionic acid CH 04S;, Formel IX 
(R = CH,-CH,-COOH) auf S. 2089. 

B. Durch Erwärmen von Benzophenon mit 3-Mercapto-propionsäure und geringen 
Mengen konz. wss. Salzsäure auf 80° (Holmberg, Ark. Kemi 15 A Nr. 8 [1941] 13). 

Krystalle (aus E.); F: 147,5 —148,5° (Ho.). 

Geschwindigkeit der Reaktion des Dinatrium-Salzes mit Natrium-bromacetat in 
Wasser bei 25°: Holmberg, Schjänberg, Ark. Kemi 15 A Nr. 23 [1942] 20, 21. 

[Schmidt] 


2-Formyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(2), 2-Phenyl-benzaldehyd, biphenyl-2-carb= 
aldehyde C,;H,00, Formel XIII (H 430). 

B. Neben anderen Verbindungen bei 15-stdg. Erhitzen von 2-Brom-benzaldehyd mit 
Jodbenzol und Kupfer-Pulver auf 220—260° (Uyeo, Okajima, J. pharm. Soc. Japan 64 
[1944] Nr. 2, S.133; C. A. 1951 2918). Durch Behandeln von N-Methyl-formanilid mit 
1 Mol Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid in Äther unter Stickstoff und anschliessend mit wss. 
HCl unter Kühlung (Zaheer, Faseeh, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 381). 

Kp7: 1502 Zo IE) 

Beim Aufbewahren erfolgt Verfärbung (Za., Fa.). Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver 
auf 300° entsteht Fluorenon-(9) (Uyeo, Oka.). 

Phenylhydrazon (F: 139°): Za., Fa.; Oxim s.u. 


2-Hydroxyiminomethyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(2)-oxim, 2-Phenyl-benzaldehyd- 
oxim, biphenyl-2-carbaldehyde oxime C,;H,,NO, Formel XIV (H 430). 

B. Aus Biphenyl-carbaldehyd-(2) (Uyeo, Okajima, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
NT#2, 9.1333 CA24195172918)1 

Krystalle (aus A.); F: 112—113°. 
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3”.4’-Dichlor-2-formyl-biphenyl, 3”.4’-Dichlor-biphenyl-carbaldehyd-(2), 2-[3.4-Dichlor- 
phenyl]-benzaldehyd, 3,4’-dichlorobiphenyl-2-carbaldehyde C,;3H,zC1,0, Formel XV, und 
3”.4’-Dichlor-4-formyl-biphenyl, 37.4’-Dichlor-biphenyl-carbaldehyd-(4), 4-[3.4-Dichlor- 
phenyl]-benzaldehyd, 37,4’-dichlorobiphenyl-4-carbaldehyde C,.3H,C1,0, Formel XVI. 

Zwei Aldehyde (a) F: 54—56°, Kp,: 180—190°; Phenylhydrazon, F: 140°; b)ER057 
Kp.: 190— 200°; Phenylhydrazon, F: 155°), für die diese Formeln in Betracht kommen, 
sind beim Erwärmen von Benzaldehyd mit 3.3-Dimethyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-triazen 
(aus 3.4-Dichlor-anilin durch Diazotierung und anschliessende Umsetzung mit Dimethyl-= 
amin hergestellt) unter Einleiten von HCl erhalten worden (Gen. Aniline & Film Corp., 
U.S.P. 2280504 [1939]). 


4 
Ü 
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2’-Brom-2-formyl-biphenyl, 2’-Brom-biphenyl-carbaldehyd-(2), 2-[2-Brom-phenyl]- 
benzaldehyd, 2’-bromobiphenyl-2-carbaldehyde C,3H,BrO, Formel I. 

B. Durch 36-stdg. Erwärmen von 2.2’-Dibrom-biphenyl in Äther mit 1,4 Grammatom 
Magnesium unter Zusatz von Äthylbromid auf Siedetemperatur, anschliessendes Behan- 
deln mit Orthoameisensäure-triäthylester, zuletzt bei Siedetemperatur, Erhitzen des 
vom Lösungsmittel befreiten Reaktionsgemisches auf 100° und anschliessendes Be- 
handeln mit wss. HCl, anfangs unter Kühlung, zuletzt auf dem Dampfbad (Shuttle- 
worth, Rapson, Stewart, Soc. 1944 71). 

Nicht rein erhalten. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 217°): Sh., Ra., St.; Semicarbazon s.u. 


2’-Brom-2-semicarbazonomethyl-biphenyl, 2’-Brom-biphenyl-carbaldehyd-(2)-semicarb= 
azon, 2-[2-Brom-phenyl]-benzaldehyd-semicarbazon, 2’-bromobiphenyl-2-carbaldehyde 
semicarbazone C,,H1sBrN30, Formel II. 

B. Aus 2’-Brom-biphenyl-carbaldehyd-(2) (Shuttleworth, Rapson, Stewart, Soc. 1944 
TA) 

Tafeln (aus A.); F: 198° [geschlossene Kapillare]. 


H 


/ 
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4’-Nitro-2-formyl-biphenyl, 4’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(2), 2-[4-Nitro-phenyl]-benz= 
aldehyd, 4-nitrobiphenyl-2-carbaldehyde C,H;NO,, Formel III. 

Diese Verbindung hat vermutlich als Hauptbestandteil in dem H 431 als x- [4-Nitro- 
phenyl]-benzaldehyd beschriebenen Präparat (F: 115—120°) vorgelegen (Grieve, 
Hey, Soc. 1933 968, 969). 


3-Formyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(3), 3-Phenyl-benzaldehyd, biphenyl-3-carb= 
aldehyde C};H100, Formel IV. ji 

B. Durch Behandeln von Biphenyl-carbonitril-(3) mit SnCl, und HCl in Ather und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Shoppee, Soc. 1933 37, 44). Durch Er- 
hitzen von Biphenyl-carbonsäure-(3)-anilid in Tetrachloräthan mit PCI, auf 140°Be- 
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handeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, und HCl in Äther und anschliessend mit wss. 
HC1 (Sh.). 

Kp;,.: 187 —188°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 188°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229°): Sh 
l.c. S. 39, 44; Semicarbazon s.u. 


H H 


CHO \C=NOH \C=N-NH-CO-NH, 
IV V vi 


3- Hydroxyiminomethyl- biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(3)-oxim, 3-Phenyl-benzaldehyd- 
oxim, biphenyl-3-carbaldehyde oxime C,H, NO, Formel VT 

B. Aus Biphenyl-carbaldehyd-(3) (Shoppee, Soc. 1933 37, 44). 

Flüssigkeit. 

Hydrochlorid. F: 118—119°. 


3-Semicarbazonomethyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(3)-semicarbazon, 3-Phenyl- 
benzaldehyd-semicarbazon, biphenyl-3-carbaldehyde semicarbazone CutlaN: O, Formel VI. 
B. Aus Biphenyl-carbaldehyd-(3) (Shoppee, Soc. 1933 37, 44). 
Nadeln (aus A.); F: 193°. 


4-Formyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(4), 4-Phenyl-benzaldehyd, biphenyl-4-carb= 
aldehyde C,;3H,00, Formel VII (H 430; E II 367). 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit Cyanwasserstoff und AlCl, in Tetrachloräthan 
auf 75° unter Einleiten von HCl oder mit Chlormethylen-formamidin und AICl, in Chlor= 
benzol (oder 1.2-Dichlor-benzol) auf 80°, Behandeln der Reaktionsgemische mit Eis und 
wss. HCl und anschliessendes Kochen (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 342, 346). 

Blättchen (aus PAe.) (Hey, Soc. 1931 2476, 2477; Hıi., Ay., Bey.). F: 60° (Hey; Shoppee, 
Soc. 1933 37, 43; Hi., Ay., Bey.; Lock, Bayer, B.'/2 [1939] 1064, 1069). 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei — 5° bis 0° bilden sich 2’-Nitro- 
biphenyl-carbaldehyd-(4) und 4’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(4); beim Erwärmen mit 
wss. Salpetersäure (D: 1,46) wird 2.4’-Dinitro-biphenyl-carbonsäure-(4) als Hauptprodukt 
erhalten (Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 971). 

Anil (F: 151°): Lock, Bayer; Phenylhydrazon (F: 188—189°): Hi., Ay., Bey.; 4-Nitro- 
phenylhydrazon (F: 216,5°): Sh.,1.c. S. 39; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 239°): Hey; 
Hı., Ay., Bey.; Oxim und Semicarbazon s. S. 2093. 


Ss CO-CH, 
N 


0-CO-CH, 
VII VIII IX 


4-Deuterioformyl-biphenyl, Biphenyl-deuteriocarbaldehyd-(4), «-Deuterio-4-phenyl-benz- 
aldehyd, biphenyl-4-deuteriocarbaldehyde C,;H,DO, Formel VIII. 

B. Durch Schütteln von Biphenyl-carbonsäure-(4)-chlorid in Xylol mit Deuterium in 
Gegenwart von ran ap unter Zusatz von mit Schwefel erhitztem 
Chinolin bei 140°; Reinigung über das mit Hilfe von NaHSO, erhältliche (+)-Natrium- 
[deuterio-hydroxy- -(biphenylyl- (4))-methansulfonat] on Cromwell, Am. Soc. 61 
93911874)% 

Krystalle (aus Bzn.); F: 55 —56°. 


4-Diacetoxymethyl-biphenyl, 4-Phenyl-benzylidendiacetat, 4-phenylbenzylidene diacetate 
C,H1s0,, Formel IX. 


B. Neben 4-Phenyl-trans-zimtsäure bei 8-stdg. Erhitzen von Biphenyl-carbaldehyd-(4) 
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mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Hey, Soc. 1931 2476, 2478). 
HarelnlaussAs) Iysl3tz. 


4-Hydroxyiminomethyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(4)-oxim, 4-Phenyl-benzaldehyd- 
oxim, biphenyl-4-carbaldehyde oxime C,;H,NO, Formel X (H 431). 


B. Aus Biphenyl-carbaldehyd-(4) (Shoppee, Soc. 1933 37, 43). 
E:41:502: 


x XI 


4-Semicarbazonomethyl-biphenyl, Biphenyl-carbaldehyd-(4)-semicarbazon, 4-Phenyl- 
benzaldehyd-semicarbazon, biphenyl-4-carbaldehyde semicarbazone C,4H13N30, Formel XI. 
B. Aus Biphenyl-carbaldehyd-(4) (Shoppee, Soc. 1933 37, 43). 
Tafeln (aus A.); F: 243° [Zers.]. 


2-Nitro-4-formyl-biphenyl, 2’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(4), 4-[2-Nitro-phenyl]-benz= 
aldehyd, 2’-nitrobiphenyl-4-carbaldehyde C,;H,NO,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 2’-Nitro-4-methyl-biphenyl mit CrO,Cl, in Tetrachlor- 
methan (Grieve, Hey, Soc. 1935 114). Neben 4’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(4) beim Be- 
handeln von Biphenyl-carbaldehyd-(4) mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei -5° bis 0° 
(Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 971). 

Krystalle (aus A.); F: 101°. 


re un: G cno 


XIl XIII 


4’-Nitro-4-formyl-biphenyl, 4’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(4), 4-[4-Nitro-phenyl]- 
benzaldehyd, 4-nitrobiphenyl-4-carbaldehyde C,;H;NO,, Formel XTII. 

B. Neben geringen Mengen 4-Nitro-biphenyl-carbonsäure-(4) beim Behandeln von 
4’-Nitro-4-methyl-biphenyl mit CrO,Cl, in Tetrachlormethan (Grieve, Hey, Soc. 1935 
114). Neben 2’-Nitro-biphenyl-carbaldehyd-(4) beim Behandeln von Biphenyl-carb= 
aldehyd-(4) mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei -5° bis 0° (Grieve, Hey, Soc. 1933 
968, 971). 

Es Nadeln (aus A.); F: 127—128° (Gr., Hey, Soc. 1935 114), 127° (Gr., Hey, Soc. 
1933.93 71)* 


CH=CH-CHO CH=CH-CH=NOH CH=CH-CH=N-NH-CO-NH, 
1 II III 


1-[3-0xo-propenyl]-naphthalin, 3-0xo-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1), 3-[Naphthyl-(1)]- 
acrylaldehyd, 3-[Naphthyl-(1)]-aerolein, 3-(I-naphthyl)acrylaldehyde C,;H,,0, Formel I. 
3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd C,,H,,O vom F: 48°, | 
B. Durch Behandeln von 3-[Naphthyl-(1)]-acrylsäure-anilid (F: 212°) in Toluol mit 
PCI,, Behandeln des gebildeten Imidchlorids mit SnCl, und HCl in Ather und Erhitzen 
des in Methanol gelösten Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (v. Braun, Nelles, B. 66 
[1933] 1464, 1470). 
Hellgelbe Prismen (aus PAe.); F: 48°. 
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3-Hydroxyimino-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1), 3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd-oxim, 
3-(I-naphthyl) acrylaldehyde oxime C,;H,,NO, Formel II. 
3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd-oxim C,;H,,NO vom F: 152°. 
B. Aus 3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd (F: 48°) (v. Braun, Nelles, B. 66 [1933] 1464, 
1470). 
109192 % 


3-Semicarbazono-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1), 3-[Naphthyl-(1) ]-acrylaldehyd-semicarb- 
azon, 3-(I-naphthyl) acrylaldehyde semicarbazone C,H}3N30, Formel III. 


3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd-semicarbazon C„H,;N;O vom F: 228°. 
B. Aus 3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd (F: 48°) (v. Braun, Nelles, B. 66 [1933] 1464, 
1470). 
Hellgelb; F: 228°. 


1-0xo-2.3-dihydro-14-cyclopenta [a] naphthalin, 1-0xo-2:3-dihydro-17-benz [e] inden, 
2.3-Dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 2,3-dihydro-IH-cyclopenta [a]naph- 
thalen-1-one C,3H}00, Formel IV (E II 367; dort als 4.5-Benzo-indanon-(3) bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 3-[Naphthyl-(2)]-propionsäure mit SnCl, auf 120° (Cook, 
Hewett, Soc. 1933 1098, 1111). Durch Erwärmen von 2.3-Dihydro-1H-cyclopenta [a]= 
naphthalin in Essigsäure mit Na,Cr,O, auf dem Dampfbad (Kruber, B. 65 [1932] 1382, 
1389). Durch Erhitzen von 1-0x0-2.3.6.7.8.9-hexahydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin 
mit Schwefel auf 250° (Arnold, Rondestvedt, Am. Soc. 68 [1946] 2176). 

Krystalle (aus wss. Eg., PAe. oder wss. A.) (Ar., Ro.; Burckhalter, Fuson, Am. Soc. 70 
[1948] 4184; Cook, He.). F: 105° (Kr.), 103° (Ar., Ro.), 102—103° (Cook, He.; Bu., Fu.). 


1-Hydroxyimino-2.3-dihydro-14-cyclopenta[a]naphthalin, 1-Hydroxyimino-2.3-dihydro- 
1H-benz[e]inden, 2.3-Dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(1)-oxim, 2,3-di = 
hydro-AH-cyclopenta [a]naphthalen-I-one C,H, NO, Formel V. 

B. Aus 1-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin (Kruber, B. 65 [1932] 1382, 
1389). 

Krystalle; F: 175—176°. In warmer Essigsäure leicht löslich. 


Re 


2.2.3.3-Tetrachlor-1-0x0-2.3-dihydro-1Y-cyclopenta[a]naphthalin, 2.2.3.3-Tetrachlor- 
1-0x0-2.3-dihydro-1H-benz [e]inden, 2.2.3.3-Tetrachlor-2.3-dihydro-cyclopenta= 
[a]naphthalinon-(1), 2,2,3,3-tetrachloro-2,3-dihydro-1H-cyclopenta [a] napthalen- 
I-one C,;A,C1,0, Formel VI. 

B. Neben geringen Mengen anderer Substanzen beim Erwärmen von 3-[Naphthyl-(2)]- 
propionsäure-äthylester in Tetrachlormethan mit SO,C1, und anschliessend mit PCI, und 
langsamen Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 150° unter Abdestillieren der flüchtigen 
Anteile (Wojack, Glupe, Jatzkewitz, B. 71 [1938] 1372, 1374, 1379, 1380). 

Nadeln (aus A.); F: 135°, 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 110—120° wird 2.2-Dichlor-1.3-dioxo- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin erhalten. Beim Erhitzen mit Äthanol unter 
Zusatz von Kupfer-Pulver entsteht 2.3-Dichlor-1-0oxo-1H-cyclopenta [a]naphthalin. 


3-0x0-2.3-dihydro-14-cyelopenta [a] naphthalin, 3-0xo-2.3-dihydro-14-benz [e] inden, 
1.2-Dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(3), 1,2-dihydro-3H-cyclopenta [a]naph= 
thalen-3-one C,,;H,,0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 3-0x0-2.3.6.7.8.9-hexahydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin 
(Martin, Helv. 30 [1947] 620, 624) oder von 3-0x0-2.3.4.5-tetrahydro-1H-cyclopenta= 
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[a]naphthalin (Johnson, Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1360, 1364) mit Schwefel 
auf 220°. Durch Erhitzen von 3-[2-Carboxy-naphthyl-(1)]-propionsäure mit PbO auf 
250—330° (Meyer, Reichstein, Pharm. Acta. Helv. 19 [1944] 127, 143). 

Nadeln (aus PAe., aus Bzl. + PAe. oder aus Me.) (Bardhan, Nasipuri, Adhya, Soc. 1956 
359, 358; Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2339; Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 373; 
Meyer, Rei.). F: 126—127° (Ba., Na., Ad.), 120,6—121,4° [korr.] (Fie., Ga.), 120—121° 
(Cook, He.), 119,6—120,3° [korr.] (Jo., Jo., Pe.), 120° (Ma.), 119—120° (Meyer, Rei.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, grün fluorescierende Lösung 
erhalten (Cook, He.). 


3-Hydroxyimino-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a] naphthalin, 3-Hydroxyimino-2.3-dihydro- 
1H-benz[e]inden, 1.2-Dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(3)-oxim, 1,2-di- 
hydro-3H-cyclopenta [a]naphthalen-3-one oxime C,;H,,NO, Formel VIII. 

B. Aus 3-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 
373; Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2339; Johnson, Johnson, Petersen, Am. Soc. 
67 [1945] 1360, 1364). 

Krystalle (aus E. oder A.); F: 229—231° [korr.] (Fie., Ga.), 228,5 —230° [korr.] (Jo., 
Jo., Pe.), 226—227° [Zers.] (Cook, He.). 


3-Semicarbazono-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a] naphthalin, 3-Semicarbazono-2.3-dihydro- 
1H-benz[e]inden, 1.2-Dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(3)-semicarbazon, 
1,2-dihydro-3H-cyclopenta [a] naphthalen-3-one semicarbazone C„Hı3N30, Formel IX. 

B. Aus 3-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin (Johnson, Johnson, Petersen, 
Am. Soc. 67 [1945] 1360, 1364). 

Krystalle; F: 267 —268° [korr.]. 


[6) HON 
X XI 


VII IX 


1-0xo-2.3-dihydro-phenalen, 2.3-Dihydro-phenalenon-(1), 2,3-dihydrophenalen-l-one 
C,3H,]00, Formel X (E II 368; dort als 1-Oxo-perinaphthindan bezeichnet). 

In dem E II 368 beschriebenen, aus 3-[Naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid mit Hilfe 
von AICI, erhaltenen gelben Präparat (F: 85—86°) hat ein Gemisch von 2.3-Dihydro- 
phenalenon-(1) und Phenalenon-(1) vorgelegen (Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335; 
Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 216 [1943] 346; s. a. Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 368, 373). 

B. Neben geringen Mengen 3-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin beim Be- 
handeln von 3-[Naphthyl-(1)]-propionsäure mit HF (Fie., Ga., 1. c. S. 2339). Durch Be- 
handeln von 3-[Naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Benzol bei 0° (Buu-Hot, 
Ca; s. a. Darzens, Levy, C.r. 201 [1935] 902). 

Farblose Krystalle (aus Bzl. + Hexan sowie durch Destillation im Hochvakuum); 
F: 82,6—83,2° (Fie., Ga.), 82—-83° (Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 528). Thermische 
Analyse des Systems mit Phenalenon-(1): Lock, Ge., l.c. 5. 530. 


1-Hydroxyimino-2.3-dihydro-phenalen, 2.3-Dihydro-phenalenon-(1)-oxim, 2,3-dihydro= 
phenalen-I-one oxime C,;H,,NO, Formel XI (E II 368). 

B. Aus 2.3-Dihydro-phenalenon-(1) (Darzens, Levy, C.r. 201 [1935] 902; Fieser, Gates, 
Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2339; Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 528). 

Nadeln (aus A.) (Fie., Ga.). F: 127—128 [korr.] (Fie., Ga.), 126° (Da., Levy), 125—126° 
(Lock, Ge.). 


1-Semicarbazono-2.3-dihydro-phenalen, 2.3-Dihydro-phenalenon-(1)-semicarbazon, 
2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone CH,;N;30, Formel XII. 
B. Aus 2.3-Dihydro-phenalenon-(1) (Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2339). 
Blassgelbe Tafeln (aus wss. A.); F: 232 —233° [korr.; Zers.; im vorgeheizten Bad]. 
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Opt.-inakt. 2.3-Dichlor-1-0x0-2.3-dihydro-phenalen, 2.3-Dichlor-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1), 2,3-dichloro-2,3-dihydrophenalen-1l-one C]3HsC1,;0, Formel XIII (X =CJ). 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Phenalenon-(1) in Benzol (Lukin, 
Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1942 55, 60; C. A. 1943 2735). 

Farblose Krystalle (aus Chlorbenzol). 

Oberhalb 30° erfolgt Umwandlung in eine als 2-Chlor-phenalenon-(1)-hydrochlorid 
angesehene orangebraune Verbindung. Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 90° 
sowie beim Behandeln mit Basen entsteht 2-Chlor-phenalenon-(1). 


Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-0x0-2.3-dihydro-phenalen, 2.3-Dibrom-2.3-dihydro-phenalen- 
on-(1), 2,3-dibromo-2,3-dihydrophenalen-l-one C]3HsBr,O, Formel XIII (X = Br). 

B. Aus Phenalenon-(1) bei kurzem Kochen einer Lösung in Benzol sowie beim Behan- 
deln einer Lösung in Essigsäure mit 1 Mol Brom (Lukin, C.r. Doklady 28 [1940] 60, 64; 
Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 565, 569, 695577035 71075 2CFA 1943727345 7582. 
Brass, Clar, B. 72 [1939] 1882, 1884). = 

Farblose Krystalle (aus A. oder Bzl.) (Lu.). 

Bei kurzem Kochen einer mit wss. Thiosulfat versetzten äthanol. Lösung entsteht 
Phenalenon-(1) (Lu.). Bei 3 min langem Erhitzen in Essigsäure auf Siedetemperatur 
bildet sich 2-Brom-phenalenon-(1)-hydrobromid; bei 10 min langem Erhitzen in Essig- 
säure auf Siedetemperatur, beim Kochen einer Lösung in Benzol mit geringen Mengen 
FeCl, sowie beim Kochen von mit wss. Na,CO, oder wss. NH, versetzten äthanol. 
Lösungen wird 2-Brom-phenalenon-(1) erhalten (Lx.). 


H,N-CO- oÖ Te at I = H,N-CO- Ser 


XIII 


1-0xo-3-methyl-acenaphthen, 3-Methyl-acenaphthenon-(1), 3-methylacenaphthen-I-one 
C,sH1.0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von [2-Methyl-naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid mit AlIClI, in 
Benzol oder Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 315). 

Nadeln (aus A.); F: 120°. 


1-Semicarbazono-3-methyl-acenaphthen, 3-Methyl-acenaphthenon-(1)-semicarbazon, 
3-methylacenaphthen-I-one semicarbazone C,,H43N30, Formel XV. 
B. Aus 3-Methyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 315). 
Nadeln (aus A.); F: 213—215°. 


Sn ae 


1 1m IV 


3-Formyl-acenaphthen, Acenaphthen-carbaldehyd-(3), acenaphthene-3-carbaldehyde 
C,H,,0; FormelT. 

B. Durch Hydrierung von Acenaphthen-carbonsäure-(3)-chlorid in Xylol an Palladi- 
um/Bariumsulfat unter Zusatz von mit Schwefel erhitztem Chinolin bei 150 160° 
(Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 52). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 99,5 —100,5° [korr.]. 
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1-0xo-5-methyl-acenaphthen, 5- ae neh enenz -(1), 5-methylacenaphthen-1-one 
C,;H,00, Formel II. 

B. Durch Behandeln von [4-Methyl-naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid mit AICI, in 
Benzol oder Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 315). 

Nadeln (aus Me.) (Lettre, Stratmann, Z. physiol. Chem. 288 [1951] 25, 30). F: 98—99° 
(Le., St.), 92° (Buu-Hoi, Ca.). 


l-Semicarbazono-5-methyl-acenaphthen, 5-Methyl-acenaphthenon-(1)-semicarbazon, 
5-methylacenaphthen-I-one semicarbazone C4Hı3N30, Formel II. 
B. Aus 5-Methyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 315). 
BEII0HFZers HR 


5-Formyl-acenaphthen, Acenaphthen-carbaldehyd-(5), acenaphthene-5-carbaldehyde 
C5H ON Eormel TV. 

B. Durch Erwärmen von Acenaphthen in Tetrachloräthan mit Cyanwasserstoff und 
AICI, auf 80° unter Einleiten von HCl oder mit Chlormethylen-formamidin und AICI, 
auf 50°, Behandeln der Reaktionsgemische mit Eis und wss. HCl und anschliessendes 
Kochen (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344, 346). Durch Behandeln von Ace= 
naphthen mit N-Methyl-formanilid und POC], in 1.2-Dichlor-benzol bei Raumtemperatur 
(Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 1667) oder ohne Lösungsmittel bei 50° (I.G. Far- 
benind., D.R.P. 638602 [1935]; Frdl. 23 1122; Perrot, Ansart, Bl. 1958 442, 444) und an- 
schliessendes Behandeln mit wss. Natriumacetat (Fie., Jo.) oder mit Eis und wss. HCl 
(I.G. Farbenind.; Pe., An.). 

ee (aus PAe. oder A. sowie durch Sublimation bei 110°/2 Torr) ; F: 110—110,5° 
(Pe., An.), 107,4—108° [korr.] (Fie., Jo.), 107—107,5° [korr.] (Gorvin, Soc. 1950 407). 
En eine beim Erstarren der unterkühlten Schmelze erhaltene Modifikation vom F: 
ca. 89° s. Go. UV-Spektrum (Heptan): Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2134, 2146; R. A. 
Friedel, M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] 
Nr. 261. 

Beim Behandeln einer Lösung in Dioxan mit wss. H,O, (30 %ig) und wss. NaOH ent- 
steht Acena phthen-carbonsäure-(5) (Fie., Jo.). BeimErhitzen mit wss. KMnO, auf 100° 
wird Naphthalin-tricarbonsäure-(1.4.5) erhalten (Hi.. Ay., Bey.). 

Anil (F: 97°), Phenylhydrazon (F: 140°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 272°): 
Hi., Ay., Bey.; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 2098. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine hellrote Färbung auf (Hi., Ay., Bey.). 


5-Hydroxyiminomethyl-acenaphthen, Acenaphthen-carbaldehyd-(5)-oxim, acenaphthene- 
5-carbaldehyde oxime C,H}, NO, Formel V. 

B. Aus Acenaphthen-carbaldehyd-(5) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344; 
Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 1667). 

Nadeln (aus PAe.) (Hi., Ay., Bey.). F: 126,8—127,9° [korr.] (Fie., Jo.), 126,5° (Hi 
Ay., Bey.). 


SE B Oi N=CH Bea 
V VI vr 


Bis-[acenaphthenyl-(5)- methylen]- hydrazin, Acenaphthen-carbaldehyd-(5)-azin, 
acenaphthene-5-carbaldehyde azine CgHaoN,, Formel VI. 

B. Aus Acenaphthen-carbaldehyd-(5) (I.G. Farbenind., D.R.P. 638602 [1935]; Frdl. 
2341122). 

Gelb; F: ca. 270°. 
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5-Semicarbazonomethyl-acenaphthen, Acenaphthen-carbaldehyd-(5)-semicarbazon, 
acenaphthene-5-carbaldehyde semicarbazone C,4H}3N;0, Formel VII. 
B. Aus Acenaphthen-carbaldehyd-(5) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344; 
Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 1667). 
Nadeln (aus Me.) (Hi., Ay., Bey.). F: 247,8 —248,8° [korr.] (Fie., Jo.), 234° (Hi., Ay., 
Bey.). [Vincke] 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 
7-0xo-1-phenyl-octadien-(3.5)-in-(1), 1-Phenyl-octadien-(3.5)-in-(1)-on-(7) C„H1s0. 
1-Phenyl-octadien- (31.5&)-in-(1)-on-(7), 8-phenyl-38,5t-octadien-7-yn-2-one CH,z0 
vom F: 67°, vermutlich 1-Phenyl-octadien-(37.5#)-in-(1)on-(7), Formel VIII. 

B. Durch 42-stdg. Erhitzen von 1-Phenyl-penten-(32)-in-(1)-ol-(5) mit Aceton und 
Aluminium-Zert-butylat in Benzol unter Stickstoff (Heilbron, Jones, Sondheimer, Soc. 
1949 604, 606). ö “Q 

Hellgelbe Tafeln (aus PAe.) ; F: 67°. Bei 110°/0,0001 Torr destillierbar. UV-Absorptions- 
maxima (A.): 228 mu, 238 mu und 327 mu. - 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 207 — 209°): Hei., Jo., So. 


7-0x0-3-methyl-7-phenyl-heptadien-(3.5)-in-(1), 3-Methyl-7-phenyl-heptadien-(3.5)- 
in-(1)-on-(7), 5-methyl-I-phenylhepta-2,4-dien-6-yn-l-one C4H150, Formel IX. 
3-Methyl-7-phenyl-heptadien-(3.5)-in-(1)-on-(7) C„H},O vom F: 88°, 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 3-Methyl-penten-(3)-in-(1)-al-(5) (Kpı>: 
45° [E III 1 3063]) und wss.-äthanol. NaOH in Stickstoff-Atmosphäre unterhalb 20° 
(Heilbron, Jones, Julia, Soc. 1949 1430, 1433). 

Dunkelgelbe Nadeln (aus wss. Me.); F: 86—88°. UV-Absorptionsmaxima (Me.): 
228 mu und 324 mu. 


H 
ee H CH 
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a CO-CH=CH-CH=C 
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a-Oxo-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1), Desoxybenzoin, deoxybenzoin C,„H}50, Formel 
Ran SO EISEN TB). 

Bildungsweisen. Bildung aus Phenylacetylchlorid und Benzol in Gegenwart von 
AIC], (vgl. E II 368) s. Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930] 42, 54. Durch Behandeln eines 
Gemisches von Phenylacetylchlorid und Triäthyl-phenyl-silan mit AICl,, zuletzt bei 
50—80° (Dolgow, Panina, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 1293, 1295; C. A. 1949 2177). Durch 
40-stdg. Erwärmen von Benzamid mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther auf Siede- 
temperatur und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Jenkins, Am. Soc.55 [1933] 
703, 705). Über die Bildung aus Benzonitril und Benzylmagnesiumchlorid (vgl. E II 368) 
s. Gilman, Kirby, Am. Soc. 54 [1932] 345, 352. 

Durch 1-stdg. Erwärmen von (+)-1.2-Diphenyl-äthanol-(1) mit Na,Cr,O, (0,35 Mol) 
und wss. H,SO, auf 50 —60° (Gilman, Kirby, Am. Soc. 54 [1932] 345, 352). Bildung beim 
Leiten von meso-1.2-Diphenyl-äthandiol-(1.2) oder von 1.1-Diphenyl-äthandiol-(1.2) über 
Kieselgur bei 350—450° (vgl. E II 368): Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 
[1932] 1069, 1081, 1087. Durch Hydrierung von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin in Äthanol 
an Platin (Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 4359, 4363). Neben anderen Verbindungen bei 
der Reduktion von Benzoin in wss.-äthanol. H,SO, an Zinkamalgam-Kathoden bei 65 — 75° 
(Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 13 [1930] 315, 317). Durch Erhitzen von (+)-Benzoin 
mit wss.-äthanol. HCl und Zinn (Carter et al., Soc. 1959 476; Org. Synth. 40 [1960] 
16; vgl. E II 368), mit wss.-äthanol. HCl und Zinn unter Zusatz von CuSO, (Neish, 
R. 68 [1949] 337, 340), mit wss.-äthanol. HCl und amalgamiertem Zinn (Ballard, Dehn, 
Am. Soc. 54 [1932] 3969, 3970) oder mit Essigsäure und Zink-Pulver (Kohler, Nygaard, 
Am. Soc. 52 [1930] 4128, 4133). Durch Erhitzen von (+)-Benzoin mit Zink-Pulver/Bims= 
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stein (Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 213 Anm. 38; vgl. H 431). Durch Behandeln 
von (+)-a-Mercapto-desoxybenzoin mit konz. Schwefelsäure (Iskander, Soc. 1948 1549, 
1551). Durch Erhitzen von [2-Oxo-1.2-diphenyl-äthylmercapto]-essigsäure (Behaghel, 
Schneider, B. 68 [1935] 1588, 1591) oder von 3-[2-Oxo-1.2-diphenyl-äthylmercapto]- 
benzoesäure (Behaghel, Ratz, B.72 [1939] 1257, 1269) mit wss. NaOH. Durch Behandeln 
von Benzil mit KI, rotem Phosphor und konz. wss. Salzsäure bei 95°, mit Zink und 
konz. wss. Ammoniak bei 95° oder mit amalgamiertem Zinn und äthanol. HCl bei 75° 
(Pearl, Dehn, Am. Soc. 60 [1938] 57). Durch Erhitzen von Benzil-monohydrazon mit wss. 
NaOH oder methanol. NaOH (Seibert, B. 80 [1947] 494, 495, 498; vgl. H 431). Durch 
14-tägiges Schütteln von «.«-Diphenylmercapto-desoxybenzoin mit Natrium in Äther 
unter Stickstoff (Schönberg, Petersen, Kaltschmitt, B.66 [1933] 233, 235). 

Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-äthylen mit Blei (IV)-acetat in Essigsäure unter Zu- 
satz von wss. HF, anfangs bei 0° (Dimroth, Bockemüller, B. 64 [1931] 516, 521). Durch Ein- 
tragen von Diphenylacetaldehyd in konz. Schwefelsäure bei -10° bis --20° sowie durch 
Erwärmen von Diphenylacetaldehyd oder von Diphenylacetaldehyd-oxim mit 50 %ig. bis 
75 %ig. wss. Schwefelsäure bis auf Siedetemperatur (Danilow, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 
2000, 2006; C. A. 1949 4632; vgl. E II 368). Neben anderen Verbindungen beim Ein- 
tragen von Diphenylacetaldehyd in geschmolzenes ZnC], bei 330 —335° (Saleskaja, Z. ob&£. 
Chim. 18 [1948] 1172, 1176; C. A. 1949 1753). Bildung beim Leiten von Diphenylacet= 
aldehyd über Kieselgur bei 350—450° (vgl. EIl 368): Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, 
BI [41:91811932961069 10817411033: 

Bildung beim Erwärmen von (+)-2-Chlor-1.2-diphenyl-propanon-(1) mit Anilin auf dem 
Dampfbad: Garry, A. ch. [11] 17 [1942] 5, 55; Matti, Reynaud, C.r. 236 [1953] 2253; 
s.a. Taber, Becker, Spoerri, Am. Soc. 76 [1954] 776, 778. Durch 4-stdg. Erwärmen von 
(+)-1.2-Diphenyl-propandiol-(2.3) mit CrO, in 70 %ig. wss. Essigsäure auf dem Dampfbad 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 397, 399). Durch 24-stdg. Behandeln von 
3-Hydroxy-1.2-diphenyl-propen-(2)-on-(1) (F: 112—113° [Syst. Nr. 677a]) mit methanol. 
HCl (Blatt, Am. Soc. 60 [1938] 1164). Durch Erhitzen von (+)-3-Oxo-2.3-diphenyl-propion= 
säure-äthylester mit einem Gemisch von wss. Schwefelsäure und Essigsäure (Shivers, 
Dillon, Hauser, Am. Soc. 69 [1947] 119, 121, 122). Durch Behandeln von (+)-3-Oxo- 
2.3-diphenyl-propionsäure-amid mit einem Gemisch von wss. Salzsäure und Essigsäure 
(Cordier, Moreau, C.r. 223 [1946] 509). Neben Phenylessigsäure beim Erhitzen von opt.- 
inakt. 3-Hydroxy-2.3.4-triphenyl-buttersäure (nicht näher bezeichnet) mit 10 %ig. wss. 
Natronlauge (Ivanoff, Popoff, Bl. [4] 49 [1931] 1547, 1550). 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle (aus wss. A.) (Backer, Stevens, R. 59 
[1940] 426, 429; Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 397, 399; Neish, R. 68 [1949] 
337, 340). F: 59—60° (Saleskaja, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 1172, 1176), 58—60° (Pearl, 
Dehn, Am. Soc. 60 [1938] 57; Cordier, Moreau, C. r. 223 [1946] 509), 59 —59,4° (Kohl- 
vausch, Pongratz, M. 64 [1934] 374, 382), 57—59° (Shivers, Dillon, Hauser, Am. Soc. 69 
[1947] 119, 122), 58° (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 188; Dolgow, Panina, Z. ob$&. Chim. 
18 [1948] 1293, 1295), 57—58° (Ish.), 57° (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 703, 705; Schön- 
berg, Petersen, Kaltschmitt, B. 66 [1933] 233, 235). 

IR-Spektrum (2—10 u) bei 51,8° und 71,5° sowie Temperaturabhängigkeit der IR- 
Absorption: Taschek, Williams, J. chem. Physics 7 [1939] 11. Raman-Spektrum: Kohl- 
vausch, Pongratz, M. 64 [1934] 374, 382; s. a. Murty, Seshadri, Pr. Indian Acad. [A] 11 
[1940] 32, 37. UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 
280; Alpen, Kumler, Strait, Am. Soc. 72 [1950] 4558, 4559; in Athanol: Szegö, Ostinelli, 
Atti III. Congr. naz. Chim. pura appl. Florenz 1929 395, 397; Br.; Ley, Wingchen, B. 
67 [1934] 501, 502; Sperber, Fricano, Papa, Am. Soc. 72 [1950] 3068, 3070. 

Redoxpotential: Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153; Adkins et al., Am. Soc. 
7ı [1949] 3622, 3623. Polarographie: Semerano, G. 65 [1935] 273, 275, 287; Ashworth, 
Collect. 13 [1948] 229, 244. 

Thermische Analyse der binären Systeme mit Benzoesäure-phenylester, Thiobenzoe= 
säure-S-phenylester und Benzanilid: Rheinboldt, Berti, B. 74 [1941] 1046. 

Chemisches Verhalten. Bei 1-stdg. Erhitzen auf 330 —340° in Gegenwart von Jod 
ist Tetraphenyl-furan erhalten worden (Bernhauer, Müller, Neiser, ]J. pr. [2] 145 [1936] 
301, 303, 307). Bildung von Benzoesäure und Glyoxal beim Abbau mit Hilfe von Ozon: 
Cavill, Robertson, Whalley, Soc. 1949 1567, 1570; Bildung von Benzoesäure beim Behandeln 
mit alkal. wss. NaOBr-Lösung: Fisher, Grant, Am. Soc. 57 [1935] 718. Beim Erhitzen 
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mit SeO, in Acetanhydrid auf 140—150° entsteht Benzil (Hatt, Pilgrim, Hurvan, Soc. 
1936 93). Beim Behandeln mit NOCI wird bei 80° «-Chlor-desoxybenzoin, bei 20° unter 
Ausschluss von Licht Benzil-monoxim (O-[4-Nitro-benzoyl]-Derivat, F: 186°) als Haupt- 
produkt erhalten (Pevrot, C.r. 206 [1938] 1575). Beim Behandeln mit Kupfer (II)-nitrat 
in Acetanhydrid bei 25—30° bilden sich 2’-Nitro-desoxybenzoin und 4’-Nitro-desoxy= 
benzoin (Womack, Campbell, Dodds, Soc. 1938 1402, 1404). Beim Behandeln mit Athyl= 
nitrat und Natriumäthylat entstehen Benzoesäure-äthylester und «-Nitro-toluol (Meisen- 
heimer, Mahler, A. 508 [1934] 185, 186). 

Die Reduktion an Zinkamalgam-Kathoden in wss.-äthanol. H,SO, bei 65 — 75° führt 
zu Bibenzyl (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 13 [1930] 315, 319). Bibenzyl bildet 
sich auch bei der Hydrierung in Methanol an Palladium/Kohle (Baltzly, Buck, Am. 
Soc. 65 [1943] 1984, 1985), bei 1-stdg. Erwärmen mit Raney-Nickel und wss.-äthanol. 
NaOH auf 90° (Papa, Schwenk, Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589) sowie bei 
24-stdg. Erhitzen mit Cyclohexanol und Raney-Nickel in Toluol (Kleiderer, Kornfeld, 
J. org. Chem. 13 [1948] 455, 457, 458). Bei mehrtägiger Einwirkung von Sonnen- 
licht auf eine Lösung in Isopropylalkohol ist 1.2.3.4-Tetraphenyl-butandiol-(2.3) vom 
F: 172° (Crawford, Saeger, Warneke, Am. Soc. 64 [1942] 2862), bei Anwendung von 
UV-Licht ist 1.2.3.4-Tetraphenyl-butandiol-(2.3) vom F: 214° (Bergmann, Hirshberg, 
Am. Soc. 65 [1943] 1429) erhalten worden. Bildung von nicht näher bezeichnetem 
1.2.3.4-Tetraphenyl-butandiol-(2.3) bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Ge- 
misch von Desoxybenzoin und Orthoameisensäure-triäthylester: Mustafa, Nature 162 
[1948] 856. Beim Behandeln mit Butylmagnesiumbromid in Äther und Eintragen des 
Reaktionsgemisches in wss. H,SO, sind geringe Mengen trans(?)-Stilben, 1.2.3.4-Tetra= 
phenyl-butandiol-(2.3) (F: 175°) und bisweilen auch eine vermutlich als 1.2.3.4-Tetra= 
phenyl-butanon-(3) oder 1.2.3-Triphenyl-2-benzyl-propanon-(3) zu formulierende Ver- 
bindung C„H,,O (Krystalle aus A.; F: 133°) erhalten worden (Cr., Sae., Wa.,1.c. S. 2862). 
Bei !/,-stdg. Erwärmen mit Cyclopentylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendem 
Behandeln mit Eis und NH,Cl entsteht 1.2-Diphenyl-äthanol-(1); bei der unter ähn- 
lichen Bedingungen durchgeführten Umsetzung mit 1-Methyl-cyclopentylmagnesium- 
chlorid bildet sich trans-Stilben (Hey, Musgrave, Soc. 1949 3156, 3160). 

Beim Behandeln mit 5-Chlor-2-methoxy-benzol-thiosulfonsäure-(1)-S-[5-chlor-2-meth= 
oxy-phenylester] in Gegenwart von Natriumacetat entsteht «-[5-Chlor-2-methoxy- 
phenylmercapto]-desoxybenzoin (Gibson, Soc. 1938 983, 986). Bei 2-stdg. Erhitzen mit 
Nitrobenzol und wss.-äthanol. NaOH an der Luft bilden sich Benzanilid und Benzoe= 
säure; mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin werden unter ähnlichen Bedingungen N.N- 
Dimethyl-N’-benzyliden-#-phenylendiamin und Benzoesäure erhalten (Pfeiffer, Böttcher, 
J. pr. [2] 148 [1937] 126, 129, 130). Bei 3-stdg. Erwärmen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl- 
anilin in Athanol unter Zusatz von Piperidin auf dem Dampfbad entstehen N.N-Dimethyl- 
N’-[2-0x0-1.2-diphenyl-äthyliden]-$-phenylendiamin-N’-oxyd und N.N-Dimethyl-N’- 
[2-0x0-1.2-diphenyl-äthyliden]-#-phenylendiamin (Schönberg, Azzam, Soc. 1939 1428; 
vgl. E II 369). Beim !/,-stdg. Erhitzen mit Phenäthylamin auf 120° und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit Äthanol und Natrium bildet sich [1.2-Diphenyl-äthyl]-phenäthyl- 
amin (Buth, Külz, Rosenmund, B. 72 [1939] 19, 28). Beim Erhitzen mit 1-Benzolazo- 
2-amino-naphthalin unter Zusatz geringer Mengen wss. HCl auf 205 —210° wird 2.3-Di- 
phenyl-benzo [f]chinoxalin erhalten (Crippa, Perroncito, G. 64 [1934] 100). 

Beim Erwärmen mit Bernsteinsäure-dimethylester (1 Mol) und Natriummethylat unter 
Abdestillieren des entstehenden Methanols und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
wss. NaOH wird [1.2-Diphenyl-vinyl]-bernsteinsäure (F: 152°) erhalten (Newman, Hart, 
Am. Soc. 69 [1947] 298). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Bis-äthylsulfon-methan, 
mit Acetessigsäure-äthylester und mit [Toluol-sulfonyl-(4)]-aceton unter verschiedenen 
Bedingungen: Gibson, Soc. 1938 983. 

Beim !/,-stdg. Erwärmen der Natrium-Verbindung mit (+)-Brom-phenyl-essigsäure- 
äthylester in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH bilden sich 
threo-4-Oxo-2.3.4-triphenyl-buttersäure und erythro-4-Oxo-2.3.4-triphenyl-buttersäure 
(Crawford, Am. Soc. 60 [1938] 3078). 

Beim Erhitzen von Desoxybenzoin mit 3-Phenyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
in Athanol unter Zusatz von Natriumäthylat sind 1.2.5-Triphenyl-3-[2-hydroxy-phenyl]- 
pentandion-(1.5) und eine vermutlich als 1.2.4.5-Tetraphenyl-3-benzoyl-pentan- 
dion-(1.5) zu formulierende Verbindung C„H3,,0, vom F: 200° erhalten worden (Hill, Soc. 
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1935 1115, 1117; vgl. H 434). Beim Behandeln mit Acrylonitril in Dioxan bei 30—35° 
unter Zusatz von wss. Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd-Lösung entsteht 4-Phenyl- 
4-benzoyl-pimelinsäure-dinitril (Bruson, Riener, Am. Soc. 64 [1942] 2850, 2853). 

Bei 10-tägigem Schütteln mit Paraformaldehyd (entsprechend 0,3 Mol CH,O) und 
K,CO, in Methanol bildet sich 3-Hydroxy-1.2-diphenyl-propanon-(1) (Plattner, Sandrin, 
Wyss, Helv. 29 [1946] 1604, 1606). Bei 8-stdg. Einleiten von HCl in ein Gemisch mit 
Benzaldehyd unter Kühlung entsteht 3-Chlor-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) (Kohler, 
Nygaard, Am. Soc. 52 [1930] 4128, 4133; vgl. H 433). Bei 1-stdg. Erhitzen mit 2-Nitro- 
benzaldehyd (1 Mol) und wss.-äthanol. KOH sind eine als 2.3-Diphenyl-1-[2-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) angesehene Verbindung (gelbe Krystalle aus Bzl.; F: 210° 
[s. dagegen EI 297]) und eine bei 110° schmelzende Substanz (gelbe Nadeln) erhalten 
worden (Singh, Ray, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 637, 640; vgl. EI 233). Bildung 
von 3-Anilino-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) beim Behandeln mit Benzaldehyd und Anilin 
in Athanol sowie analoge Reaktionen mit weiteren Aldehyden und Aminen s. Dilthey, 
Steinborn, J. pr. [2] 133 [1932] 219, 221, 225, 228. Bei einwöchigem Behandeln mit 
Acetophenon (1 Mol) und äthanol. KOH unter Luftzutritt bilden sich zwei wahrschein- 
lich als stereoisomere 1.2.4.5-Tetraphenyl-3-benzoyl-pentandione-(1.5) anzusehende Ver- 
bindungen C„H,s0,;, vom F: 199—200° bzw. F: 175° (Callow, Hill, Soc. 1937 844; 
s.a. H 433, 434). Beim Sättigen einer Lösung von Desoxybenzoin und Salicylaldehyd in 
Äthanol mit HCl entsteht 2.3-Diphenyl-chromenylium-chlorid (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 
131 [1931] 1, 19; Hill,-Soc. 1936 806; Hopf, Le Fevre, Soc. 1938 1582; vgl. EI 233; 
E II 368). Bei 1-stdg. Erhitzen mit Benzoin und Ammoniumacetat oder mit «-Amino- 
desoxybenzoin-hydrochlorid und Ammoniumacetat in Essigsäure wird 2.3.4.5-Tetraphenyl- 
pyrrol erhalten (Davidson, J. org. Chem. 3 [1938] 361, 363). Beim Erwärmen mit N-[6- 
Amino-3.4-dimethoxy-benzyliden]-#-toluidin und wss.-äthanol. NaOH auf dem Dampfbad 
bildet sich 6.7-Dimethoxy-2.3-diphenyl-chinolin (Borsche, Barthenheier, A. 548 [1941] 
50553519 7)- 

Beim Behandeln mit 2 Mol Acetylchlorid und 4Mol AlCl, in Schwefelkohlenstoff, 
zuletzt auf dem Dampfbad, und Eintragen des Reaktionsgemisches in Eis und wss. HCl 
werden 4’-Acetyl-desoxybenzoin und geringere Mengen 3’-Acetyl-desoxybenzoin er- 
halten; bei Verwendung von Phenylacetylchlorid an Stelle des Acetylchlorids entsteht 
4’-Phenylacetyl-desoxybenzoin (Borsche, Sinn, A. 553 [1942] 260, 269, 270). Beim Er- 
wärmen mit Kohlensäure-diäthylester und Natriumäthylat unter Abdestillieren des ent- 
stehenden Äthanols bei 120 Torr bildet sich 3-Oxo-2.3-diphenyli-propionsäure-äthylester 
(Wallingford, Homeyer, Jones, Am. Soc. 63 [1941] 2252). 

Nachweis. 4-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon (F: 228°): McVeigh, Rose, Soc. 1945 
713; segtrans-Oxim s. S. 2102; Semicarbazon s. S. 2103. 

Farbreaktion beim Behandeln mit Dinatrium-[pentacyano-nitrosyl-ferrat(II)] und 
äthanol. NaOH: Cordier, Morveau, C.r. 223 [1946] 509; beim Behandeln mit 1.3-Dinitro- 
benzol und wss.-äthanol. KOH: Zimmermann, Z. physiol. Chem. 233 [1935] 257, 258. 
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«-Imino-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1)-imin, Desoxybenzoin-imin, (1 ‚2-diphenyl= 
ethylidene)amine C,„HısN, Formel XI (R=H), und «-Amino-stilben, [1.2-Diphenyl-vinyl]- 
amin, 1,2-diphenylvinylamine C,,Hı;N, Formel XII (R=H) (EI 233; EIl 369). 

B. Durch Behandeln von Benzonitril mit überschüssigem Benzylmagnesiumchlorid in 
Äther, zuletzt 4h bei Siedetemperatur, und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis 
und NH,Cl; Reinigung über das Hydrochlorid (Campbell, Am. Soc. 59 [1937] 2058; s. a. 
Kvabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1903; vgl. EI 233). | 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 57° (Ca.;s. dagegen E II 369). In Benzol leicht löslich, 
in Äther löslich, in Benzin schwer löslich (Ca.). 

An der Luft erfolgt Verharzung; an feuchter Luft bilden sich Desoxybenzoin und 
NH, (Ca.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid bildet sich «-Acetamino-stilben (Kr., Se., 
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Po.). Bei kurzem Erhitzen mit Benzoesäure-anhydrid unter Luftausschluss auf 180° ent- 
steht «-Benzamino-stilben (F: 170°) (Krabbe, Schmidt, Eisenlohr, B. 74 [1941] 1905, 
1910). 

Hydrochlorid C„H,N HCl. Krystalle (aus CHC1,; + Bzn.); F: 210—211° [Zers.] 
(Ca.; vgl. E II 369). Beim Eintragen in warmes Wasser entsteht Desoxybenzoin. 


«-Acetylimino-bibenzyl, Essigsäure-[1.2-diphenyl-äthylidenamid], N-[1.2-Diphenyl- 
äthyliden]-acetamid, Desoxybenzoin-acetylimin C,H,NO, Formel XI (R = CO-CH,), und 
«-Acetamino-stilben, Essigsäure-[1.2-diphenyl-vinylamid], N-[1.2-Diphenyl-vinyl]-acet= 
amid C,H,;NO, Formel XII (R = CO-CH,) (vgl. E II 369). 
«-Acetamino-stilben, N-(1,2-diphenylvinyl)acetamide C,H1,NO vom F: 176°. 

B. Durch Erhitzen von Desoxybenzoin-imin («-Amino-stilben) mit Acetanhydrid 
(Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1903). 

Krystalle (aus Me.) ; F: 174 —176° (s. dagegen E II 369). Raman-Spektrum: Kr., Se., Po. 

Beim Behandeln einer Lösung in Ameisensäure mit Ozon bilden sich Benzoesäure, 
Benzamid und geringe Mengen Benzaldehyd. 


«-Chlorimino-bibenzyl, Chlor-[1.2-diphenyl-äthyliden]-amin, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1)- 
chlorimin, Desoxybenzoin-chlorimin, (1,2-diphenylethylidene)chloroamine C,,H},C1N, For= 
mel XI (R=C]l), und «-Chloramino-stilben, Chlor-[1.2-diphenyl-vinyl]-amin, chloro= 
(1,2-diphenylvinyl)amine C,,H15CIN, Formel XII (R = C]). 

B. Durch Schütteln (10 min) einer Lösung von Desoxybenzoin-imin («-Amino-stilben) 
in Chloroform mit wss. NaOCl bei 0° (Campbell, Am. Soc. 59 [1937] 2058). 

Krystalle (aus CHCl, + Bzn.); F: 78° [nicht rein erhalten]. In Benzin schwer löslich. 

An der Luft nicht beständig. Beim Erhitzen mit 10 %ig. wss.-äthanol. Kalilauge wird 
Benzilsäure erhalten. 


«a-Bromimino-bibenzyl, Brom-[1.2-diphenyl-äthyliden]-amin, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1)- 
bromimin, Desoxybenzoin-bromimin, (1,2-diphenylethylidene)bromoamine C,,„H}sBrN, For- 
mel XI (R = Br), und «-Bromamino-stilben, Brom-[1.2-diphenyl-vinyl]-amin, bromo= 
(1,2-diphenylvinyl)amine C,HısBrN, Formel XII (R = Br). 

B. Durch kurzes Schütteln einer Lösung von Desoxybenzoin-imin-hydrochlorid 
(«-Amino-stilben-hydrochlorid) in Chloroform mit einer wss. Lösung von KOBr und 
Na,B,O, bei — 5° bis 0° (Campbell, Am. Soc. 59 [1937] 2058). 

Krystalle (aus CHC1, + Bzn.); F: ca. 55° [nicht rein erhalten]. 

An der Luft erfolgt Verharzung. 


N NavNH-CO-NH, 
W u 
CH,—C CH,-C CH,-CO F 


I Il 1dılıE 


«-Hydroxyimino-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1)-oxim, Desoxybenzoin-oxim 
GHRESNO: 

Desoxybenzoin-segfrans-oxim, deoxybenzoin segtrans-oxime C,„H,,NO, Formel I 
(27435728 10253;522117869): 

B. Durch Hydrierung von «-Nitro-cis-stilben in Pyridin an Palladium/Kohle bei 40° 
(Reichert, Hoffmann, Ar. 274 [1936] 153, 161; vgl. E II 369). Aus Desoxybenzoin und 
Hydroxylamin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 703; Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 279; 
Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 126; Neish, R. 68 [1949] 337, 340). 

Krystalle (aus wss. A., Me. oder Bzl.) (Neish; Br.; Ra.-Lu., Br.). F: 98° [korr.] (Je.), 
97—98° (Br.; Ra.-Lu., Br.; Neish; Saleskaja, Z. ob&. Chim. 18 [1948] 1172, 1177; C.A. 
1949 1753), 94° (Rei., Ho.). UV-Spektrum (A.): Br.; Ra.-Lu., Brv.; Ramart-Lucas, Bl. 
51.1:493210719,77275C2r2 198719347267 
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Beim Behandeln mit SOC], in Äther bilden sich Phenylessigsäure-anilid und C.N.N’-Tri= 
phenyl-acetamidin (Stephen, Bleloch, Soc. 1931 886, 887, 892). 
Nachweis auf Grund der beim Behandeln mit Sulfanilsäure und Jod in mit Natrium- 


acetat versetzter Essigsäure auftretenden Rotfärbung: Feigl, Mikroch. Acta 1 [1937] 
124,5132: 


«-Semicarbazono-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-äthanon-(1)-semicarbazon, Desoxybenzoin- 
semicarbazon, deoxybenzoin semicarbazone C,H,;N;0, Formel II (H 435; EI 234; EIl 
369). 

B. Aus Desoxybenzoin (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 279; Ramart-Lucas, Bruzau, 
Bl. [5] 1 [1934] 119, 431; Seibert, B. 80 [1947] 494, 498 s.a. Saleskaja, Z. obS&. Chim. 18 
[1948] 1172, 1177; C. A. 1949 1753; Dolgow, Panina, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 1293, 
12955 °C. A. 1949 2177). 

Lösungsmittelhaltige Krystalle (aus A.), F: 134—135° und (nach Wiedererstarren) F: 
147 —148° (Br.; Ra.-Lu., Br.; s.a. Sa.); die nach !/,-stdg. Erhitzen unter 14 Torr auf 
100 — 110° erhaltene lösungsmittelfreie Verbindung schmilzt bei 147 — 148° (Br.; Ra.-Lu., 

Br.; Sei.; Do., Pa.). UV-Spektrum (A.): Br.; Ra.-Lu., Br. 


4-Fluor-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1), 4-Fluor-desoxy= 
benzoin, #-fluorodeoxybenzoin C,„H,,FO, Formel III. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Fluorbenzol mit Phenylacetylchlorid und AlICl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt 1h bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Hoan, Jacquignon, 
R. 68 [1949] 781, 788). 

Blättchen (aus PAe.); F: 86°. 


4-Fluor-«-semicarbazono-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1)-semi= 
carbazon, 4-Fluor-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-fluorodeoxybenzoin semicarbazone 
C5„H4FN;0, Formel IV. 
B. Aus 4-Fluor-desoxybenzoin (Buu-Hoi, Hoan, Jacquignon, R. 68 [1949] 781, 788). 
Nadeln (aus A.); F: 155 — 156°. 


4.4’-Difluor-a-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1), 4.4’-Difluor-desoxy= 
benzoin, 4,4’-difluorodeoxybenzoin CH,0F,0, Formel V. 

B. Durch Eintragen von [4-Fluor-phenyl]-essigsäure-chlorid (aus [4-Fluor-phenyl]- 
essigsäure und SOC], hergestellt) in ein Gemisch von Fluorbenzol und AlCl, in Schwefel 
kohlenstoff und anschliessendes !/,-stdg. Kochen (Geigy Co. Ltd., Brit. P. 604983 [1945)). 

Krystalle (aus Me.); F: 97—98°. 

Beim Erhitzen mit PCI, auf dem Dampfbad entsteht 4.4’-Difluor-«-chlor-stilben 
(EYES) 


cı 
N NH-CONK, 


IV V VI 


2-Chlor-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 2-Chlor-desoxy- 
benzoin, 2-chlorodeoxybenzoin C„H,ClO, Formel VI. 

B. Durch 70-stdg. Erwärmen von 2-Chlor-benzamid mit überschüssigem Benzylmagne= 
siumchlorid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des Reak- 
tionsgemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Richardson, Am. SOC 597 119351] 
1618, 1619). 

Kp,: 176—178° [nicht rein erhalten]. s 

Beim Aufbewahren an der Luft bilden sich Benzaldehyd und 2-Chlor-benzoesäure 
(Jenkins, Am. Soc. 57 [1935] 2733). 
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2-Chlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
2-Chlor-desoxybenzoin-oxim C,H]CINO. 
2-Chlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2-chlorodeoxybenzoin segtrans-oxıme 
CuH,.CINO, Formel VII. 
B. Aus 2-Chlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 
Prismen (aus wss. A.); F: 131,5—132,5° [korr.]. 


Ho cı Ho 
N N 
NH LG 

CH,-C cı CH,—CO CH,-C 


VIl VILT IX 


n 


cl 


3-Chlor-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor-desoxy= 
benzoin, 3-chlorodeoxybenzoin CH,C1lO, Formel VIII. 

B. Durch 40-stdg. Erwärmen von 3-Chlor-benzamid mit überschüssigem Benzylmagne= 
siumchlorid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des Reak- 
tionsgemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 703, 704, 2896, 
2897). 

en (aus Bzn. oder wss. A.); F: 62°. In Äther leicht löslich, in Benzol und Äthanol 
löslich, in Petroläther schwer löslich. 


3-Chlor-a-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
3-Chlor-desoxybenzoin-oxim C,„HCINO. 
3-Chlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 3-chlorodeoxybenzoin segtrans-oxıme 
C„H,CINO, Formel IX. 
B. Aus 3-Chlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 703, 704, 2896, 2898). 
Nadeln; F: 120° [korr.]. 


4-Chlor-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 4-Chlor-desoxy= 
benzoin, 4-chlorodeoxybenzoin C,H, ClO, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Chlorbenzol mit Phenylacetylchlorid und AlCl, (Buu-Hoi, 
Rover, R. 65 11946] 251, 256; s.a. Geigy A.G., D.R.P. 719788 [11937]; D.R.P. Org. Chem. 
2 449; Szegö, Ostinelli, Atti III. Congr. naz. Chim. pura appl. Florenz 1929 S. 395, 400). 
Durch 14-stdg. Erwärmen von 4-Chlor-benzamid mit überschüssigem Benzylmagnesium = 
chlorid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 
1619; Jenkins, Am. Soc. 56 [1934) 682). 

Cremefarbene Blättchen (aus Bzn. oder A.) (Je., Ri.; Je.). FE: 107,5° Tkorr.] (Je., Ri.; 
Je.), 102° (Sz., Os.). Kpıs: 199—200° (Geigy A.G.). UV-Spektrum (A.): Sz., Os. 

Beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter der Einwirkung von 
Glühlampenlicht bildet sich 2-Brom-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) (Je.). Bei 
10-tägigem Behandeln mit Acetophenon (1,1 Mol) und äthanol. KOH unter Luftzutritt 
bei Raumtemperatur sind zwei wahrscheinlich als stereoisomere 2.4-Diphenyl-1.5-bis- 
[4-chlor-phenyl]-3-benzoyl-pentandione-(1.5) anzusehende Verbindungen (F: 212° bzw. 
F: 256°) und 4-Chlor-benzoesäure erhalten worden (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 846). 


4-Chlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Chlor-desoxybenzoin-oxim C„H„CINO. 
4-Chlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 4-chlorodeoxybenzoin segtrans-oxime 
C.H1sCINO, Formel XI. 
B. Aus 4-Chlor-desoxybenzoin (Szegö, Ostinelli, Atti. III. Congr. naz. Chim. pura appl. 
Florenz 1929 S. 395; Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 
Nadeln (aus Bzn.) (Je., Ri.). F: 122,5—123,5° [korr.] (Je., Ri.), 117° (Sz., Os.). 
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2’-Chlor-a-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 2’-Chlor-desoxy= 
benzoin, 2’-chlorodeoxybenzoin C„H,CIO, Formel XII. 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von Benzamid mit überschüssigem 2-Chlor-benzyl=- 
magnesium-bromid in Ather unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des 
Reaktionsgemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 
1618, 1619). 

Cremefarbene Nadeln (aus Bzn.); F: 70,5°. 


HO 
\ 
N 
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CH,-CO cı CH,-C CH,-CO 
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2'-Chlor-x-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(2)-oxim, 
2’-Chlor-desoxybenzoin-oxim C„H7CINO. 
2’-Chlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2’-chlorodeoxybenzoin segtrans-oxrime 
C.H4>CINO, Formel XIII. 
B. Aus 2’-Chlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 
Prismen (aus Bzn.); F: 85 —86°. 


HO 
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3’-Chlor-a-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 3’-Chlor-desoxy= 
benzoin, 3’-chlorodeoxybenzoin C„H„ClO, Formel XIV. 

B. Durch 48-stdg. Erwärmen von Benzamid mit überschüssigem 3-Chlor-benzyl= 
magnesium-bromid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur (Jenkins, Am. Soc. 
55 [1933] 2896, 2897). f . 

Blättchen (aus wss. A.); F: 43°. In Ather leicht löslich, in Athanol und Benzol löslich, 
in Petroläther schwer löslich. 


3’-Chlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(2)-oxim, 
3’-Chlor-desoxybenzoin-oxim C,H,CINO. 
3’-Chlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 3’-chlorodeoxybenzoin segtrans-oxime 
C„H%nCINO, Formel XV. 
B. Aus 3’-Chlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 
Krystalle; F: 101—102° [korr.]. 


4’-Chlor-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 4’-Chlor-desoxy= 
benzoin, 4/-chlorodeoxybenzoin C1,H,,ClO, Formel I (H 436). 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von Benzamid mit überschüssigem 4-Chlor-benzyl> 
magnesium-bromid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln 
des Reaktionsgemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 
[1933] 1618, 1619; Jenkins, Am. Soc. 56 [1934] 682). Neben [4-Chlor-phenyl]-essigsäure 
bei 1-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-3-phenyl-2.4-bis-[4-chlor-phenyl]-butter= 
säure (nicht näher bezeichnet) mit verd. wss. Natronlauge (Ivanoff, Popoff, Bl. [4] 49 
[1931] 1547, 1549). 
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Tafeln (aus A.); F: 138° [korr.] (Je., Ri.; Je.). UV-Spektrum (Hexan): Szegö, Ostinelli, 
G. 60 [1930] 677, 679, 685. 

Beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter der Einwirkung von 
Glühlampenlicht bildet sich 1-Brom-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(2) (Je.). Bei 
10-tägigem Behandeln mit Acetophenon (1,1 Mol) und äthanol. KOH unter Luftzutritt 
bei Raumtemperatur sind zwei wahrscheinlich als stereoisomere 1.5-Diphenyl-2.4-bis- 
[4-chlor-phenyl]-3-benzoyl-pentandione-(1.5) anzusehende Verbindungen (F: 235° bzw. 
F: 248°) und Benzoesäure erhalten worden (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 846). 


4’-Chlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(2)-oxim, 
4’-Chlor-desoxybenzoin-oxim C,„H,]>CINO. 
4’-Chlor-desoxybenzoin-segfrans-oxim, 4’-chlorodeoxybenzoin seqtrans-oxime 
C,H .EC1INO®O, Eormelelt. 
B. Aus 4’-Chlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 


Prismen (aus Bzn.); F: 95 — 96°. _ 
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(+) -«a’-Chlor-«-oxo-bibenzyl, (+)-2-Chlor-1.2-diphenyl-äthanon-(1), (+)-x-Chlor-desoxy= 
benzoin, (+)-Desylchlorid, (+)-«-chlorodeoxybenzoin C,,H,,ClO, Formel III (H 436; E1234; 
E I1 369). 

Bildungsweisen. Durch Hydrierung von «.«-Dichlor-desoxybenzoin in Äthanol an 
Platin bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff (Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 4359, 
4363). Durch Erwärmen von (+)-Benzoin mit überschüssigem SOCI, (Taylor, Forscey, 
Soc. 1930 2272, 2276; s. a. Ward, Org. Synth. Coll. Vol. II [1943] 159; vgl. E II 369). 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle (aus PAe. oder Me.); F: 68° (Buck, Ide), 
67,5° (Cameron, Nixon, Basterfield, Trans. roy. Soc. Canad. [3] 25 III [1931] 145, 150), 
66 —67° (Henley, Turner, Soc. 1931 1182, 1185), 65,5° (Taylor, Forscey, Soc. 1930 2272, 
2276). UV-Spektrum (Hexan): Preiswerk, Erlenmeyer, Helv. 17 [1934] 329, 331. In Äther, 
Benzol und Äthanol leicht löslich (Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 4359, 4363). Schmelz- 
diagramm des Systems mit (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1) (lückenlose Reihe von Misch- 
krystallen): Pr., Er. 

Chemisches Verhalten. Bei !/,-stdg. Erwärmen mit 1 Mol Brom in Essigsäure auf 
dem Dampfbad entsteht «-Chlor-«-brom-desoxybenzoin (Taylor, Forscey, Soc. 1930 2272, 
2276). Die Hydrierung in Äthanol an Platin führt zu Desoxybenzoin (Buck, Ide, Am. Soc. 
54 [1932] 4359, 4363). Bei 3-stdg. Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd und Äthylenglykol 
auf dem Dampfbad und anschliessendem 2-stdg. Kochen bilden sich 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
butandion-(1.4) (F: 254—255°) und geringe Mengen Benzoin (Roger, McGregor, Soc. 
1934 1850, 1852). Bei 1-stdg. Erhitzen mit Na,CO, auf 200° werden 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
cis-buten-(2)-dion-(1.4) und 1.2.3.4-Tetraphenyl-trans-buten-(2)-dion-(1.4) erhalten (Made- 
lung, Oberwegner, A. 490 [1931] 201, 205, 234). Bildung von Benzoesäure beim Behandeln 
mit KOH in siedendem Toluol: Ma., Ob., l.c. S. 204, 224; Roger, McGregor, Soc. 1934 
1850, 1852; s.a. Richard, C.r. 197 [1933] 1432; Dauben, Hiskey, Muhs, Am. Soc. 74 
[1952] 2082, 2083 Anm. 9; Stevens, Weiner, Freeman, Am. Soc. 75 [1953] 3977. Beim 
Eintragen von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin in eine äthanol. Lösung von NaHS (aus 1 Mol 
Natriumäthylat hergestellt) bei 0° bilden sich «-Mercapto-desoxybenzoin und die 
diastereoisomeren Bis-[2-0x0-1.2-diphenyl-äthyl]-sulfide (Schönberg, Iskander, Soc. 1942 
90793): 
+)-x-Chlor-desoxybenzoin wird durch eintägiges Behandeln mit 1,1 Mol Natrium-= 
methylat in Methanol und Eindampfen der Reaktionslösung in 2.2-Dimethoxy-1.2-di= 
phenyl-äthanol-(1) umgewandelt; bei kurzem Erhitzen (2 min) mit 1 Mol Natrium= 


nn 
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methylat in Methanol auf Siedetemperatur und Aufgiessen der Reaktionslösung auf Eis 
entsteht 2-Methoxy-2.3-diphenyl-oxiran (Stevens, Weiner, Freemann, Am. Soc. 75 [1953] 
3977, 3978, 3979; vgl. Madelung, Oberwegner, A. 490 [1931] 201, 210, 225, 526 [1936] 
195, 230; Dauben, Hiskey, Muhs, Am. Soc. 74 [1952] 2082; s. a. E II 370). Bei 1/,-stdg. 
Erwärmen mit 3 Mol Natriumäthylat in Äthanol auf 40° und anschliessendem Behandeln 
mit wss. HCl wird Benzoin erhalten (Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 4359, 4363). Umsetzung 
mit Natrium-phenolat unter Bildung von «-Phenoxy-desoxybenzoin: Richard, C.r. 198 
[1934] 1242. Bei 6-stdg. Erwärmen mit 1 Mol Mercaptoessigsäure auf dem Dampfbad 
bildet sich [2-Oxo-1.2-diphenyl-äthylmercapto]-essigsäure (Behaghel, Schneider, B. 68 
[1935] 1588, 1590). Beim Erhitzen mit Dimethylamin in Äthanol auf 100—110° entsteht 
«-Dimethylamino-desoxybenzoin; mit Dimethyl-benzyl-amin erfolgt keine Reaktion 
(Thomson, Stevens, Soc. 1932, 1932, 1933, 1937). Bei 1-stdg. Erhitzen mit Anilin (1 Mol) 
auf 140—150° und 1-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Benzaldehyd auf 150° 
bis 160° ist 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-43-imidazolin erhalten worden (Langenbeck, Hutschen- 
reuter, Jütiemann, A. 485 [1931] 53, 57). Kinetik der Reaktionen mit Anilin (Bildung 
von «-Anilino-desoxybenzoin) und mit anderen primären aromatischen Aminen in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln: Cameron, Nixon, Basterfield, Trans. roy. Soc. Canada [3] 25 
III [1931] 157; s.a. Cameron, Nixon, Basterfield, Trans. roy. Soc. Canada [3] 25 III 
[1931] 145. Beim Erwärmen mit Ammonium-dithiocarbamat (1,5 Mol) in Äthanol auf 
60—65° bildet sich 2-Mercapto-4.5-diphenyl-thiazol (Ritter, Sokol, Am. Soc. 70 [1948] 
3419). Bei 20-stdg. Erhitzen mit Dithiooxamid (0,2 Mol) in Äthanol entsteht 4.5.4°.5’- 
Tetraphenyl-[2.2’]bithiazolyl (Karrer, Forster, Helv. 28 [1945] 315, 318). Bei 3-tägigem 
Behandeln mit 2 Mol Phenylhydrazin in Äthanol, zuletzt 10 min lang bei Siedetempe- 
ratur, wird Benzil-bis-segirans-phenylhydrazon erhalten (Bodforss, B. 72 [1939] 468, 
481). Mit 4-Carboxy-phenylhydrazin (3 Mol) reagiert (+)-«-Chlor-desoxybenzoin in wss. 
Äthanol bei 4-tägigem Erhitzen auf Siedetemperatur unter Bildung von Benzil-bis- 
[4-carboxy-phenylhydrazon], bei mehrtägigem Behandeln bei Raumtemperatur unter 
Bildung einer Verbindung C,,H,Ns0, vom F: 151 — 153° (Veibel, Vrang, Dansk Tidsskr. 
Farm. 17 [1943] 112, 115, 116; Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 59, 63, 66). 

Bei 2-stdg. Erwärmen mit 1,5 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather entstehen 
1.1.2.2-Tetraphenyl-äthanol-(1) und 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) (Roger, McGregor, Soc. 
1934 1850, 1851;s. a. Richard, C.r. 198 [1934] 1242). Beim Erwärmen mit 2 Mol o-Tolyl= 
magnesiumbromid in Äther und Eintragen des Reaktionsgemisches in Eis und wss. HCl 
ist neben öligen Substanzen eine Verbindung C,,H,,0, (Nadeln aus CHC], + A.; F: 185°) 
erhalten worden, die beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 130° Benzil und 
Desoxybenzoin liefert (Ro., McG., 1.c. S. 1852); unter den gleichen Bedingungen bilden 
sich aus (+)-&-Chlor-desoxybenzoin und m-Tolylmagnesiumbromid 1.2-Diphenyl-1-m- 
tolyl-äthanon-(?2) und geringe Mengen der erwähnten Verbindung C,,H,,0, vom F: 185° 
(Ro., MeG.); aus (+)-«-Chlor-desoxybenzoin und #-Tolylmagnesiumbromid entsteht 
1.2-Diphenyl-1-H-tolyl-äthanon-(2) (McKenzie, Roger, McKay, Soc. 1932 2597, 2603). 
Bei 4-tägigem Behandeln mit 1,5 Mol Kaliumcyanid und wss. Methanol sind die diastereo- 
isomeren 2.3-Epoxy-2.3-diphenyl-propionimidsäure-methylester, die diastereoisomeren 
2.3-Epoxy-2.3-diphenyl-propionitrile, Benzoesäure-methylester, Benzamid und Desoxy= 
benzoin erhalten worden (Kohler, Brown, Am. Soc. 55 [1933] 4299, 4302; Zimmerman, 
Singer, Thyagarajan, Am. Soc. 81 [1959] 108, 115; s. a. Richard, C.r. 198 [1934] 943). 
Beim Behandeln mit überschüssigem Toluol und AlCI,, zuletzt bei Siedetemperatur, 
bildet sich 1.2-Diphenyl-1-p-tolyl-äthanon-(2) (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2049, 2051). 
Bei 1-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf Siedetemperatur entstehen 
a.u’-Diacetoxy-trans-stilben und geringe Mengen «.a’-Diacetoxy-cis-stilben (Madelung, 
Oberwegner, A. 490 [1931] 201, 229). 


2.2’-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 2.2’-Dichlor-desoxy= 
benzoin, 2,2’-dichlorodeoxybenzoin C,H,10C1,0, Formel IV. 

B. Durch 50-stdg. Erwärmen von 2-Chlor-benzamid mit überschüssigem 2-Chlor-benzyl- 
magnesium-bromid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des 
Reaktionsgemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 


1618, 1619). 4 
Gelbliches Öl; unter 6 Torr bei 195 —210° destillierbar [nicht rein erhalten]. 
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2.2’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1.2-Bis-[2-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
2.2’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C„H1,C1,NO. 
a) 2.2’-Dichlor-desoxybenzoin-segeis-oxim, 2,2’-dichlorodeoxybenzoin seqeis-orime 
C,H1C,NO, Formel V. 
B.s. bei dem folgenden Stereoisomeren. 
Tafeln (aus wss. A.); F: 145 —146° [korr.] (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 


1618, 1619). 
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b) 2.2’-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2,2’-dichlorodeoxybenzoin segtrans-oxime 
EN CHNO Formeln: 

B. Neben dem vorangehenden Stereoisomeren bei 12-stdg. Behandeln von 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumacetat in Äthanol, zuletzt 
3h bei Siedetemperatur (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 

Cremefarbene Nadeln (aus Bzn.); F: 103—104° [korr.]. In 90 %ig..wss. Äthanol löslich. 


2.3’-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 2.3’-Di= 
chlor-desoxybenzoin, 2,3’-dichlorodeoxybenzoin CuH40C1s0, Formel VII. 

B. Durch 48-stdg. Erwärmen von 2-Chlor-benzamid mit 3-Chlor-benzylmagnesium- 
bromid in Äther unter Wasserstoff auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit Eis und Schwefelsäure (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2897). 

Gelbliches Öl; Kp,: 185 — 190°. In Benzin schwer löslich. 


2.3’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[3-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1)-oxim, 2.3’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,„H,Cl,NO. 
2.3’-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2,3’-dichlorodeoxybenzoin segtrans-orime 
C„H,ClNO, Formel VIII. 
B. Aus 2.3’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 
Prismen (aus Bzi. + PAe.); F: 86—87°. 
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2.4'-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 2.4’-Di- 
chlor-desoxybenzoin, 2,4'-dichlorodeoxybenzoin CyH1C1,O, Formel IX. 
B. Aus 2-Chlor-benzamid und 4-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 
Blättchen (aus A.); F: 65°. 


2.4'-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1)-oxim, 2.4’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C„H„C1,NO. 
2.4'-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2,4’-dichlorodeoxybenzoin segtrans-orime 
C,4H,1C1,;NO, Formel X. 
B. Aus 2.4°-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 
1619). 
Prismen (aus Bzn.); F: 88—89°. 
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3.2’-Dichlor- Eure ee 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 3.2’-Di- 
chlor-desoxybenzoin, 2’,3-dichlorodeoxybenzoin C,H}0C1;0, Formel XI. 

B. Aus 3-Chlor-benzamid und 2-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2897). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 71°. In Äther leicht löslich, in Benzol und Äthanol löslich, 
in Petroläther schwer löslich. 


nn 
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3.2’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[3-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(2)-oxim, 3.2’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,,H,,C1,NO. 
3.2’-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2’,3-dichlorodeoxybenzoin  seqtrans-oxime 
C,H,,C1,NO, Formel XI. 
B. Aus 3.2’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 
Krystalle; F: 130,5 —131,5° [korr.]. 


3.3’-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 3.3’-Dichlor-desoxy= 
benzoin, 3,3’-dichlorodeoxybenzoin C,,H,}C150, Formel I (H 436). 

B. Aus 3-Chlor-benzamid und 3-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2897). 

Prismen (aus wss. A.); F: 65° (s. dagegen H 436). In Äther leicht löslich, in Benzol und 
Äthanol löslich, in Petroläther schwer löslich. 


3.3’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1.2-Bis-[3-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
3.3’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,H,,C,NO. 
3.3’-Dichlor-desoxybenzoin-segfrans-oxim, 3,3-dichlorodeoxybenzoin seqtrans-orime 
C,H„ChNO, Formel II. 
B. Aus 3.3’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 
Nadeln; F: 103 — 104° [korr.]. 


[o\ zu (eil 
: N 


I II III 


3.4’-Dichlor-z-oxo-bibenzyl, 1-[3-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 3.4’-Di- 
chlor-desoxybenzoin, 3,4’-dichlorodeoxybenzoin C,,H10Cl,0, Formel III. 
B. Aus 3-Chlor-benzamid und 4-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 


desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2897). 
Blättchen (aus wss. a ); F: 74,5°. In Äther leicht löslich, in Benzol und Äthanol löslich, 


in Petroläther schwer löslich. 


3.4’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[3-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1)-oxim, 3.4’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim CHE CBNO. 
3.4'-Dichlor-desoxybenzoin-segfrans-oxim, 3,4’-dichiorodeoxybenzoin C„H],Ch,NO, 


Formel IV. 
B. Aus 3.4°-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 


Krystalle; F: 100° [korr.]. 
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4.2’-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 4.2’-Di- 
chlor-desoxybenzoin, 2’,4-dichlorodeoxybenzoin C,H,0C1,;0, Formel V. 

B. Aus 4-Chlor-benzamid und 2-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 

Nadeln (aus A.); F: 108,5° [korr.]. 
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4.2’-Dichlor-a-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[2-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthan= 
on-(2)-oxim, 4.2’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,H,C1,NO. 
4.2’-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2’,4-dichlorodeoxybenzoin seqtrans-oxrime 
C,H Ch, NOFRormel\T: 
B. Aus 4.2’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 
1619). 
Prismen (aus PAe.); F: 105—106° [korr.]. 


4.3’-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1-[3-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(2), 4.3’-Di= 
chlor-desoxybenzoin, 3’,4-dichlorodeoxybenzoin CyaH10C1l50, Formel VII. 

B. Aus 4-Chlor-benzamid und 3-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor- 
desoxybenzoin (S. 2107) (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2396, 2897). 

Prismen (aus wss. A.); F: 75,5°. In Äther leicht löslich, in Benzol und Äthanol löslich, 
in Petroläther schwer löslich. 


4.3’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1-[3-Chlor-phenyl]-2-[4-chlor-phenyl]-äthan-= 
on-(2)-oxim, 4.3’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,H,,C1,NO. 
4.3’-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 3’,4-dichlorodeoxybenzoin seqtrans-orime 
C„H,C,NO, Formel VIII. 
B. Aus 4.3’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Am. Soc. 55 [1933] 2896, 2898). 
Krystalle; F: 127—128° [korr.]. 
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4.4'-Dichlor-«-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 4.4’-Dichlor-desoxy- 
benzoin, 4,4'-dichlorodeoxybenzoin C,,H10C1;0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Chlorbenzol mit [4-Chlor-phenyl]-essigsäure-chlorid und 
AICI,, zuletzt auf dem Dampfbad (Geigy Co. Lid., Brit.P. 604983 [1945]). Aus 4-Chlor- 
benzamid und 4-Chlor-benzylmagnesium-bromid analog 2.2’-Dichlor-desoxybenzoin 
(S. 2107) (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 1619). 

Nadeln (aus A.); F: 114° [korr.] (Je., Ri.), 113—114° (Geigy Co. Ltd.). 

Beim Erhitzen mit PC], auf dem Dampfbad bildet sich 4.4°.«-Trichlor-stilben (F: 95° 
bis 96°) (Geigy Co. Ltd.). 
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4.4’-Dichlor-«-hydroxyimino-bibenzyl, 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4.4'-Dichlor-desoxybenzoin-oxim C,H, ,C1,NO. 

4.4'-Dichlor-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 4,4’-dichlorodeoxybenzoin segtrans-oxime 
C„H,C1,NO, Formel X. 


B. Aus 4.4’-Dichlor-desoxybenzoin (Jenkins, Richardson, Am. Soc. 55 [1933] 1618, 
1619). 


Nadeln (aus wss. A.); F: 124,5 —125,5° [korr.]. 
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@'.@’-Dichlor-x-oxo-bibenzyl, 2.2-Dichlor-1.2-diphenyl-äthanon-(1), &.«-Dichlor-desoxy= 
benzoin, a,x-dichlorodeoxybenzoin CyH,0Cl,0, Formel XI (H 436; EI 234). 

B. Bildung aus Benzil und PC], (vgl. H 436): Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 4359, 
4362. Durch Behandeln von «-Diazo-desoxybenzoin mit 1 Mol Chlor in Tetrachlormethan 
bei 0° (Taylor, Forscey, Soc. 1930 2272, 2274, 2276). 

F: 60° (Tay., Fo.). Thermische Analyse des binären Systems mit «.«-Dibrom-desoxy-= 
benzoin sowie des ternären Systems mit «.«-Dibrom-desoxybenzoin und (+)-«-Chlor- 
a-brom-desoxybenzoin: Tay., Fo. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff 
bildet sich «-Chlor-desoxybenzoin (Buck, Ide). Beim Behandeln mit 2 Mol Natriumäthylat 
in Äthanol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. HCl werden Benzaldehyd und 
Benzoesäure erhalten (Buck, Ide). 


(+)-4.4’.0’-Trichlor-«-oxo-bibenzyl, (+)-2-Chlor-1.2-bis-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 
(+)-4.4’.u-Trichlor-desoxybenzoin, (+)-4,4°,x-trichlorodeoxybenzoin C„,H,C130, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 4.4-Dichlor-benzoin mit SOC], bei 65° (Karrer, Forster, 
Helv. 30 [1947] 1160) oder mit SOC], und Pyridin bei 5° (Lutz, Murphey, Am. Soc. 71 
[1949] 478, 480). 

Nadeln (aus A.); F: 65° (Ka., Fo.), 60 —61° (Lutz, Mu.). 

Beim Erhitzen mit Dithiooxamid (1 Mol) in Athanol bildet sich 4.5.4°.5’-Tetrakis- 
[4-chlor-phenyl]-[2.2’]bithiazolyl (Ka., Fo.). 
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2-Brom-a-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2-Brom-desoxy= 
benzoin, 2-bromodeoxybenzoin C„H},BrO, Formel I. ’ 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-benzonitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather und 
Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HCl (Borsche, Scriba, A. 541 [1939] 
283, 287). 

Kpıs: 206 —208° (Bo., Sc.). 

Bei kurzem Erhitzen mit methanol. HCl und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin auf Siede= 
temperatur bildet sich 1-[2.4-Dinitro-phenyl]-3-benzyl-1H-indazol (Borsche, Wagner- 
Roemmich, A. 546 [1941] 273, 274, 276). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 149°): Bo., Sc.; Oxim s. S. 22 
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2-Brom-«-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-brom-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
2-Brom-desoxybenzoin-oxim, 2-bromodeoxybenzoin oxime C,H,),BrNO, Formel II. 

B. Aus 2-Brom-desoxybenzoin (Borsche, Scriba, A. 541 [1939] 283, 288). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 116°. 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit wss.-methanol. KOH auf 110—115° bildet sich 3-Benzyl- 
[1.2] benzisoxazol. 


4-Brom-a-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 4-Brom-desoxy= 
benzoin, 4-bromodeoxybenzoin C„H,1BrO, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Brombenzol mit 1 Mol Phenylacetylchlorid und AlCl, ohne 
Lösungsmittel (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073, 1081) oder in Schwefelkohlen= 
stoff (Speer, Hill, J.org. Chem. 2 [1937] 139, 142). Durch 48-stdg. Erwärmen von 4-Brom- 
benzamid mit Benzylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. 
H;SO, (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 847). Neben Phenylessigsäure bei 1-stdg. Erhitzen 
von opt.-inakt. 3-Hydroxy-2.4-diphenyl-3-[4-brom-pheny4]-buttersäure (F: 172,5 —173,5°) 
mit 10 %ig. wss. Natronlauge (Ivanoff, Popoff, Bl. [4) 49 [1931] 1547, 1549). 

Krystalle (aus Me. oder A.) (Ko., Pe.; Iv., Po.). F: 115° (Ko., Pe.; Ca., Hill), 114—115° 
(Sp., Hill), 113,5 —115° (Iv., Po.). In Benzol leicht löslich, in Äther schwer löslich (Tv., 
202): 

Bildung von Benzoesäure und 4-Brom-benzoesäure beim Abbau mit Hilfe von Chrom-= 
säure: Sp., Hill. Beim Erhitzen mit wss. HI (D: 1,58) und rotem Phosphor auf 160° 
bilden sich 4-Brom-bibenzyl und geringere Mengen Bibenzyl (Sp., Hill). Bei 10-stdg. Be- 
handeln mit Benzaldehyd unter Einleiten von HCl wird 3-Chlor-2.3-diphenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1) (F: 171°) erhalten (XKo., Pe.). Bei einwöchigem Behandeln mit 
Acetophenon und äthanol. KOH unter Luftzutritt entstehen eine wahrscheinlich als 
2.4-Diphenyl-1.5-bis-[4-brom-phenyl]-3-benzoyl-pentandion-(1.5) zu formulierende Ver- 
bindung (F: 251°) und 4-Brom-benzoesäure (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 847). Beim Sät- 
tigen eines Gemisches mit Salicylaldehyd in Dioxan mit HCl und 3-tägigen Aufbewah- 
ren des Reaktionsgemisches unter Kühlung bildet sich 3-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
chromenylium-chlorid (Shriner, Moffett, Am. Soc. 62 [1940] 2711, 2713). 


4-Brom-a-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 

4-Brom-desoxybenzoin-oxim, 4-bromodeoxybenzoin oxime C,,H,sBrNO, Formel IV. 
B. Aus 4-Brom-desoxybenzoin (Speer, Hill, J. org. Chem. 2 [1937] 139, 142). 
Nadeln (aus A.); F: 137°. 
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(+)-«’-Brom-«-oxo-bibenzyl, (+)-2-Brom-1.2-diphenyl-äthanon-(1), (+)-«-Brom-desoxy= 
benzoin, (+)-Desylbromid, (+)-«-bromodeoxrybenzoin C,H„BrO, Formel V (H 436; 
ET 234, E11 370). 

Bei 1-stdg. Erhitzen mit äthanol. NaOH entsteht Benzoesäure (Kao, Kung, J. Chin. 
chem. Soc. 3 [1935] 213, 216). Bei mehrstündigem Behandeln mit Natriummethylat in 
Methanol werden neben öligen Substanzen 2.5-Dimethoxy-2.3.5.6-tetraphenyl-[1.4]di= 
oxan (F: 223°) und geringe Mengen «-Methoxy-desoxybenzoin erhalten; nach der 
Destillation des Rohprodukts unter vermindertem Druck lassen sich «-Methoxy-desoxy= 
benzoin und geringere Mengen Tetraphenyl-[1.4]dioxin isolieren (Madelung, Oberwegner, 
A.526 [1936] 195, 196, 230, 231). Bei t/,-stdg. Erhitzen mit Essigsäure und Kaliumacetat 
entsteht O-Acetyl-benzoin; beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat bildet 
sich ausserdem «.o’-Diacetoxy-trans-stilben (Barnes, Tulane, Am. Soc. 62 [1940] 894). 
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4'-Chlor-4-brom-x-oxo-bibenzyl, 2- [4-Chlor-phenyl]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 

4’-Chlor-4-brom-desoxybenzoin, 4-bromo-4'-chlorodeoxybenzoin CuHj]BrClO, Formel VI. 
B. Neben [4-Chlor-phenyl]-essigsäure bei 1-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydr-= 

0xy-2.4-bis- [4-chlor-phenyl]-3-[4-brom-phenyl]-buttersäure (nicht näher bezeichnet) mit 

on wss. Natronlauge auf Siedetemperatur (Ivanoff, Popoff, Bl. [4] 49 [1931] 1547, 
Nadeln (aus A.); F: 126—127°. In Äther schwer löslich. 


(+) -4-Chlor-a’-brom-x-oxo-bibenzyl, (+)-2-Brom-2-phenyl-1- [4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), (+)-4-Chlor-x-brom-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-4-chlorodeoxybenzoin 
C„H,BrClO, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 4-Chlor-desoxybenzoin mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan 
unter der Einwirkung von Glühlampenlicht (Jenkins, Am. Soc. 56 [1934] 682). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 62-62,5°, 

Beim Behandeln mit Natriumäthylat in Äthanol und Eintragen des Reaktionsgemisches 
in 15 %ig. wss. Salzsäure bildet sich 4-Chlor-benzoin. 
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(+)-4’-Chlor-@’-brom-«-oxo-bibenzyl, (+)-1-Brom-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(2), (+)-4’-Chlor-«-brom-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-4’-chlorodeoxybenzoin 
C„H%nBrClO, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 4’-Chlor-desoxybenzoin mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan 
unter der Einwirkung von Glühlampenlicht (Jenkins, Am. Soc. 56 [1934] 682). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 67,5 —68,5°. 

Beim Behandeln mit Natrinmäthylat in Äthanol und Eintragen des Reaktionsgemisches 
in 15 %ig. wss. Salzsäure bildet sich 4’-Chlor-benzoin. 


(+) -@’-Chlor-«’-brom-&-oxo-bibenzyl, (+)-2-Chlor-2-brom-1.2-diphenyl-äthanon-(1), 
(+)-«-Chlor-«-brom-desoxybenzoin, (+)-“-bromo-a-chlorodeoxybenzoin C,H, BrClO, For- 
mel IX. 

B. Durch Erwärmen von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin mit 1 Mol Brom in Essigsäure auf 
dem Dampfbad (Taylor, Forscey, Soc. 1930 2272, 2276). Aus «-Diazo-desoxybenzoin, 
Chlor (0,5 Mol) und Brom (0,5 Mol) in Tetrachlormethan bei 0° (Tay., Fo.). 

Prismen (aus Bzn.); F: 85° (Tay., Fo.). Thermische Analyse des ternären Systems mit 
a.«-Dichlor-desoxybenzoin und «.«-Dibrom-desoxybenzoin: Tay., Fo. 


N» NH-CO-NH, Br 
VEN H S 
Br CH,-CO Br Br CH,—C Br—C—co 


Br 
x x Su 


4.4’-Dibrom-«-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 4.4°-Dibrom-desoxy= 
benzoin, 4,4’-dibromodeoxybenzoin CuHjoBr,O, Formel X (E 1234). 

B. Durch Erhitzen von Bis-[4-brom-phenyl]-acetylen mit Essigsäure und konz. 
Schwefelsäure (Barber, Slack, Soc. 1944 612, 614). 

Krystalle (aus Eg.); F: 137°. 


134* 
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4.4'-Dibrom-«-semicarbazono-bibenzyl, 1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1)-semicarb- 
azon, 4.4-Dibrom-desoxybenzoin-semicarbazon, 4,4’-dibromodeoxybenzoin semicarbazone 
C,H1sBr3N;0, Formel XT. 

B. Aus 4.4°-Dibrom-desoxybenzoin (Barber, Slack, Soc. 1944 612, 614). 

F: 210—212°. 


«'-Dibrom-«-oxo-bibenzyl, 2.2-Dibrom-1.2-diphenyl-äthanon-(1), &.«-Dibrom-desoxy= 
benzoin, &,«-dibromodeoxybenzoin C4H1Br30, Formel XII (H 436). 

B. Durch Behandeln von «-Diazo-desoxybenzoin mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan 
bei 0° (Taylor, Forscey, Soc. 1930 2272, 2274, 2276; vgl. H 436). 

F: 109—112° (Kao, Kung, J. Chin. chem. Soc. 3 [1935] 213, 216), 111° [korr.] (Tay., 
Fo.). Thermische Analyse des binären Systems mit «.a-Dichlor-desoxybenzoin sowie des 
ternären Systems mit «.«-Dichlor-desoxybenzoin und (+)-«-Chlor-«-brom-desoxybenzoin: 
Tay., Fo. 

Beim Erhitzen mit 40 %ig. wss. Natronlauge wird Benzoesäure erhalten. 


2’-Nitro-a-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-äthanon-(2), 2’-Nitro-desoxy= 
benzoin, 2’-nitrodeoxybenzoin CuH1,NO;, Formel I (H 437; E 11 370). 

B. Neben geringeren Mengen 4’-Nitro-desoxybenzoin beim Behandeln von Desoxy= 
benzoin mit Kupfer (II)-nitrat in Acetanhydrid bei 25 — 30° (Womack, Campbell, Dodds, 
Soc. 1938 1402, 1404). 

Krystalle (aus A.); F: 72 — 74°, 

Beim Behandeln mit Zink-Pulver und konz. wss. Ammoniak bildet sich 2’-Amino- 
desoxybenzoin; beim Behandeln mit Zink-Pulver und Essigsäure wird 2-Phenyl-indol 
erhalten. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 219— 221°): @a52190: 


Pens 0 00 


III 


3’-Nitro-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(2), 3’-Nitro-desoxy= 
benzoin, 3’-nitrodeoxybenzoin C.„H,„,NO;,, Formel II. 

B. Durch Behandeln von [3-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid mit AlCl, in Benzol 
(Linnell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 14 [1941] 259, 266). 

Gelbe Nadeln (aus A. oder Bzn.); F: 82° (Fischer etal., Am. Soc. 83 [1961] 4208); nach 
Linnel, Sharma (l. c.) schmilzt die Verbindung bei 80 —91°. 


4'-Nitro-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(2), 4°-Nitro-desoxy- 
benzoin, #’-nitrodeoxybenzoin CaH,NO;, Formel III (H 437; E II 370). 

B. Durch Erwärmen von [4-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Benzol und AICl, auf 
dem Dampfbad (Womack, Campbell, Dodds, Soc. 1938 1402, 1405; Lespagnol, Cheymol, 
Soleil, Bl. 1947 480; s. a. Szegö, Ostinelli, Atti III. Congr. naz. Chim. pura appl. Florenz 
1929 S. 395, 399). Neben grösseren Mengen 2’-Nitro-desoxybenzoin beim Behandeln von 
Desoxybenzoin mit Kupfer (II)-nitrat in Acetanhydrid bei 25—30° (Wo., Ca., Do., 1. c. 
S-1A04). 

Krystalle (aus A.); F: 141 —142° (Wo., Ca., Do.). UV-Spektrum (A.): Sz., Os. 

Bei !/,-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat bildet sich 4’-Nitro-x-acet= 
oxy-stilben (F: 107°) (Barnes et al., J. org. Chem. 8 [1943] 153, 157). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 233—234°): Wo., Ca., Do. 


(+)-a’-Nitro-a-oxo-bibenzyl, (+)-2-Nitro-1.2-diphenyl-äthanon-(1), (+)-«-Nitro- 
desoxybenzoin, (+)-a-nitrodeoxybenzoin C,H,},NO;,, Formel IV, und «’-Nitro-«-hydroxy- 
stilben, 2-Nitro-1-hydroxy-1.2-diphenyl-äthylen, 2-Nitro-1.2-diphenyl-vinylalkohol, 
2-nitro-1,2-diphenylethenol C,„H,}NO;, Formel V. 

B. Durch kurzes Schütteln von (+)-a’-Nitro-x.«-dimethoxy-bibenzyl mit 75 %ig. wss. 
Schwefelsäure bei 100 — 110° (Meisenheimer, Mahler, A. 508 [1934] 185, 189). 
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Farblose Nadeln (aus Ae.); F: 73°. In Methanol und Äthanol leicht löslich, in Petrol= 
äther schwer löslich. In wss. Alkalilauge und wss. NH, mit gelber Farbe löslich. 

Beim Behandeln einer Lösung in wss. KOH mit wss. Brom-Lösung wird «-Brom- 
«-nitro-desoxybenzoin erhalten. Bei langem Behandeln mit wss. NH, entsteht Benzamid. 
Beim Behandeln mit Hydroxylamin in essigsaurer, neutraler oder alkalischer wss. Lösung 
oder in Pyridin bilden sich «-Nitro-toluol und Benzhydroxamsäure. Beim Erhitzen in 
Athanol auf 100° werden «-Nitro-toluol und Benzoesäure-äthylester erhalten. 


0,N 
N ON PH ON 
GEZCO [=C tl 
IV v vI 


(+)-a’-Nitro-a.a-dimethoxy-bibenzyl, (+)-2-Nitro-1.2-diphenyl-äthanon-(1)-dimethyl- 
acetal, (+)-«-Nitro-desoxybenzoin-dimethylacetal, (+)-«-nitrodeoxybenzoin dimethyl acetal 
E37 NO, Formel VI. 

In der E II 370 unter dieser Konstitution beschriebenen Verbindung (F: 202 — 203°) 
hat «.«-Dimethoxy-desoxybenzoin-oxim vorgelegen (Meisenheimer, Mahler, A. 508 
[1934] 185, 186 Anm.). 

B. Neben geringen Mengen «’-Nitro-«-amino-stilben (F: 157° [s.u.]) beim Er- 
wärmen eines Gemisches der opt.-inakt. 2-Brom-2-nitro-1-methoxy-1.2-diphenyl- 
äthane (E III 6 3393) mit methanol. KOH bis auf Siedetemperatur und Behandeln der 
Reaktionslösung mit wss. [NH,],CO,-Lösung (Mei., Ma., ]. c. S. 188). 

Prismen (aus Me.); F: 117—118°. In warmem Äthanol leicht löslich. Beim Erhitzen 
färben sich alkal. wss. Lösungen gelb; alkal. alkohol. Lösungen bleiben farblos. 


«-Nitro-«-imino-bibenzyl, 2-Nitro-1.2-diphenyl-äthanon-(1)-imin, «-Nitro-desoxybenzoin- 
imin C,,H}5N50,, Formel VII, und «a’-Nitro-«-amino-stilben, [2-Nitro-1.2-diphenyl-vinyl]- 
amin CyH,NsO,, Formel VIII. 

a'-Nitro-«-amino-stilben, 2-nitro-1,2-diphenylvinylamine C,,H1sNs0,, Formel VIII, 
vom F: 160°. 

Über. die Konstitution s. Freeman, Emmons, Am. Soc. 78 [1956] 3405, 3406. 

B. Durch Erwärmen von «.a’-Dinitro-eis-stilben in Acetonitril mit konz. wss. Am= 
moniak (Fr., Em.,1.c. S. 3408). In geringer Menge neben «-Nitro-desoxybenzoin-dimeth= 
ylacetal beim Erwärmen eines Gemisches der opt.-inakt. 2-Brom-2-nitro-1-methoxy- 
1.2-diphenyl-äthane (E III 6 3393) mit methanol. KOH und Behandeln der abgekühlten 
Reaktionslösung mit wss. [NH,],CO,-Lösung (Meisenheimer, Mahler, A. 508 [1934] 185, 
190). 

are Krystalle (aus wss. A. oder aus Me.); F: 159— 160° (Fr., Em.), 157° (Mei., Ma.). 
UV-Absorptionsmaxima (A.): 245 mu und 361 mu (Fr., Em.). 


0,N NH 0,N 
N y N ER 2\ .@ 
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(+)-a@’-Brom-«a’-nitro-«-oxo-bibenzyl, (+)-2-Brom-2-nitro-1.2-diphenyl-äthanon-(1), 
+)-a-Brom-«-nitro-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-a-nitrodeoxybenzoin CuH]BrNO;, For- 


melIX. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-«-Nitro-desoxybenzoin in wss. KOH mit 


wss. Brom-Lösung (Meisenheimer, Mahler, A. 508 [1934] 185, 190). 
Nadeln (aus A.); F: 91 —91,5°. 


— 
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3’,5’.a’.a’-Tetrachlor-2-nitroso-2’-nitro-«-oxo-bibenzyl, 1.1-Dichlor-2-[2-nitroso-phenyl]- 
1-[3.5-dichlor-2-nitro-phenyl]-äthanon-(2), 3’.5’.a.a-Tetrachlor-2-nitroso-2’-nitro- 
desoxybenzoin, 3’,5,0,o-tetrachloro-2’-nitro-2-nitrosodeoxybenzoin CHsCl,N,O,, For- 
mel X. 

Eine Verbindung (grüne Krystalle aus PAe. oder Bzl.; F: 138° [Zers.]; in warmem 
Chloroform leicht löslich, in Äthanol und Äther schwer löslich), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird !), bildet sich beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Bis-[2-nitro- 
phenylj-acetylen in Chloroform (Ruggli, Zaeslin, Lang, Helv. 21 [1938] 1240, 1244; 
s.a. E15 320 im Artikel 2.2’-Dinitro-tolan); als Nebenprodukt wird ein Harz erhalten, 
das beim Behandeln mit Salpetersäure eine Verbindung C,„H,C1,N,O, (Krystalle aus 
Eg.; F: 189°) liefert (Ru., Zae., Lang). 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 60° entsteht 3’.5’.«.«-Tetrachlor-2.2’-di= 
nitro-desoxybenzoin; beim Behandeln mit konz. Salpetersäure wird ausserdem 2-Nitro- 
benzoesäure erhalten (Ru., Zae., Lang). Bei mehrmonatigem Aufbewahren, bei !/,-stdg. 
Behandeln einer Lösung in Aceton mit Nal sowie beim Behandeln mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in Äthanol entsteht eine Verbindung C„H;C1,N,0, (F: 177°; 3-[3.5-Di= 
chlor-2-nitro-benzoyl]-[2.1]benzisoxazol(?); bezüglich der Konstitution s. Pinkus, 
Woodyard, Cohen, J. org. Chem. 30 [1965] 1104) (Ruggli, Zaeslin, Helv. 22 [1939] 134, 
135, 137). Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. AgNO,-Lösung sind eine als 3.5-Dichlor-2’- 
nitroso-2-nitro-benzil angesehene Verbindung (F: 179°), eine Verbindung C ,H,Ch,N;0O, 
oder C,„H;C1,N,O, (gelbe Nadeln aus wss. A.; F: 159°) und andere Substanzen erhalten 
worden (Ru., Zae., Lang). 
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2.2’-Dinitro-«-oxo-bibenzyl, 1.2-Bis-[2-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 2.2°-Dinitro-desoxy= 
benzoin, 2,2’-dinitrodeoxybenzoin C4,H1N:0;, Formel XI (E I 234; E II 370). 

B. Durch Eintragen von alkal. wss. Natrium-[(2-nitro-phenyl)-pyruvat]-Lösung in 
wss. Chlorkalk-Lösung bei 0° (Ruggli, Dinger, Helv. 22 [1939] 908, 910). 

Gelbe Nadeln (aus E.); F: 166°. 

Bei der Hydrierung in einem wasserhaltigen Gemisch von Äthanol und Äthylacetat 
an Raney-Nickel bilden sich 2-[2-Amino-phenyl]-indol und 2.2°-Diamino-bibenzyl. 


2'.4'-Dinitro-«-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-äthanon-(2), 2’.4’-Dinitro- 
desoxybenzoin, 2’,4’-dinitrodeoxybenzoin CaH1oN:0;, Formel XII (H 437; E I 234). 

Bei 18-stdg. Behandeln einer Lösung in Pyridin mit wss.-methanol. Benzoldiazonium= 
chlorid-Lösung bei 0° bildet sich 2’.4’-Dinitro-x-phenylhydrazono-desoxybenzoin (F: 209° 
[Zers.]) (Borsche, Bütschli, A. 522 [1936] 285, 291). 


2’'.4'-Dinitro-a-hydroxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-äthanon-(2)- 
oxim, 2’,4’-Dinitro-desoxybenzoin-oxim C„H,N30;. 
2'.4'-Dinitro-desoxybenzoin-segtrans-oxim, 2’,4’-dinitrodeoxybenzoin segtrans-oxime 

C,H„NsO;, Formel XII (R=H) (EI 234). 

B. Aus 2’.4-Dinitro-desoxybenzoin (Neber, Huh, A. 515 [1935] 283, 287). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 142°. 

Beim Behandeln mit PC], in einem Gemisch von Dioxan und Äther bei 0° bildet sich 
[2.4-Dinitro-phenyl]-essigsäure-anilid. Beim Behandeln mit Toluol-sulfonsäure-(4)- 


ı) Es ist auch eine Formulierung als 3°.5’.«.«-Tetrachlor-2’-nitroso-2-nitro- 
desoxybenzoin in Betracht zu ziehen. 
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chlorid und Pyridin unterhalb 0° wird 3-Phenyl-2-[2.4-dinitro-phenyl]-2H-azirin er- 
halten. 


2'.4'-Dinitro-x-acetoxyimino-bibenzyl, 2-Phenyl-1- [2.4-dinitro-phenyl]-äthanon-(2)- 
[O-acetyl-oxim], 27.4’-Dinitro-desoxybenzoin- [O-acetyl-oxim] CeH4sN;0;:- 
2'.4’-Dinitro-desoxybenzoin-[O-acetyl-segfrans-oxim], 2/,4’-dinitrodeoxybenzoin 
O-acetyl-segtrans-oxime C)H,3N;0,, Formel XIII (R = CO-CH,). 
B. Durch Behandeln von 2’.4’-Dinitro-desoxybenzoin-segtvans-oxim mit Acetyl= 
chlorid und Pyridin unterhalb 0° (Neber, Huh, A. 515 [1935] 283, 288). 
Nadeln (aus A.); F: 92°. 
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5’-Chlor-2’.4’-dinitro-«x-oxo-bibenzyl, 2-Phenyl-1-[5-chlor-2.4-dinitro-phenyl]- 
äthanon-(2), 5’-Chlor-2’.4’-dinitro-desoxybenzoin, 5’-chloro-2’,4’-dinitrodeoxybenzoin 
CuH,CIN,0,, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen des Natrium-Salzes des 3-Oxo-3-phenyl-propionsäure-äthylesters 
mit 1 Mol 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol in Benzol und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, (Ruggli, Straub, Helv. 21 [1938] 1084, 1090). Durch kurzes 
Erhitzen von (+)-1-Phenyl-2-[5-chlor-2.4-dinitro-phenyl]-butandion-(1.3) mit verd. wss.- 
äthanol. Salzsäure (Ru., St., 1. c. S. 1092). 

Nadeln (aus A.); F: 132 — 133°. 

Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Äthanol wird 6-Nitro-2-phenyl-5-[ß-phenyl= 
hydrazono-phenäthyl]-2H-benzotriazol erhalten. 


3'.5’.a’.a’-Tetrachlor-2.2’-dinitro-«-oxo-bibenzyl, 1.1-Dichlor-2-[2-nitro-phenyl]-1-[3.5-di= 
chlor-2-nitro-phenyl]-äthanon-(2), 3’.5’.«.a-Tetrachlor-2.2’-dinitro-desoxybenzoin, 
3’,5’,a,a-tetrachloro-2,2’-dinitrodeoxybenzoin CuaHsChHN50,, Formel XV. 

B. Durch Erwärmen der als 3’.5’.«.«-Tetrachlor-2-nitroso-2’-nitro-desoxybenzoin an- 
gesehenen Verbindung (S. 2116) mit CrO, in Essigsäure oder mit konz. Salpetersäure 
(Ruggli, Zaeslin, Lang, Helv. 21 [1938] 1240, 1245). 

Prismen (aus Acn.); F: 142°. 

Beim Behandeln mit Nal in Aceton wird Jod freigesetzt. Beim Erhitzen mit wss. 
Pyridin bilden sich 3.5-Dichlor-2-nitro-benzylidendichlorid und 2-Nitro-benzoesäure. 


2-0xo-1.1-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldehyd C,,H,,O, Formel I, und 2-Hydroxy- 
1.1-diphenyl-äthylen, 2.2-Diphenyl-vinylalkohol C,H,,O, Formel II (H 438; EI 234; 
E I1 370). 

Diphenylacetaldehyd, diphenylacetaldehyde C,,H}z0, Formel 1. 

Ein nennenswerter Enol-Gehalt ist nicht festgestellt worden (v. Auwers, B. 56 [1923] 
1672, 1680; s. a. Krabbe, Schmidt, B. 72 [1939] 381, 387). 

B. Durch Behandeln von Äthoxyessigsäure-äthylester mit 2 Mol Phenylmagnesium= 
bromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit 
Ameisensäure (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 145, 231). Durch 3-stdg. Erhitzen von 
N-[2.2-Diphenyl-vinyl]-benzamid mit wss.-methanol. HCl (Krabbe, Böhlk, Schmidt, 
B. 71 [1938] 64, 66, 76). Durch 7-tägiges Behandeln von 1.1-Diphenyl-äthylen mit 1 Mol 
Peroxybenzoesäure in Chloroform bei 0° bis 5° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
unter vermindertem Druck auf Siedetemperatur (Newdold, Spring, Soc. 1945 247). Bil- 
dung aus 2.2-Diphenyl-oxiran: Kohler, Nygaard, Am. Soc. 55 [1933] 310; vgl. H 439. 
Durch 1-stdg. Erhitzen von 2-Dimethylamino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit 15 %ig. wss. 
Salzsäure (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 61). Durch kurzes Behandeln von (+)-trans- 
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2.3-Diphenyl-oxiran mit Borfluorid-ätherat in Benzol (Reif, House, Org. Synth. Coll. 
Vol. IV [1963] 375; House, Am. Soc. 77 [1955] 3070, 3073). Durch Erhitzen von 
meso-1.2-Diphenyl-äthandiol-(1.2) mit Ameisensäure (Markees, Burger, Am. Soc. 71 
[1949] 2031, 2034; vgl. E II 370). 

Kpıs: 178° (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 61); Kpıs: 175—180° (Kayser, A. ch. [11] 6 
[1936] 145, 231); Kpıs: 188° (Schlenk, Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 142 Anm. 3); 
Kp,,: 122—126° (Newbold, Spring, Soc. 1945 247); Kpo,s: 115—117° (Reif, House, Org. 
Synth. -Coll. Vol. IV [1963] 375); Kpeos: 117—121° (New., Sp.). nd: 1,5875 — 1,5877 
(Reif, House). UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 
1069, 1077. 

Überführung in Desoxybenzoin durch Leiten über Kieselgur bei 500°/10—20 Torr (vgl. 
E II 371): Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 1069, 1081; durch Ein- 
tragen in konz. Schwefelsäure bei —10° bis —20° sowie durch Erwärmen mit 50 %ig. bis 
75 %ig. wss. Schwefelsäure (vgl. E II 371): Danilow, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 2000, 2006; 
C. A. 1949 4632. Beim Eintragen in geschmolzenes ZnC], bei 330—335° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Wasser werden Benzol, Diphenylmethan, Benzoesäure und Des= 
oxybenzoin erhalten (Saleskaja, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 1172, 1176; C. A. 1949 1753). 
Beim Behandeln des Natrium-Salzes (s. u.) mit Jod in Benzol entsteht Tetraphenyl- 
butandial (Schlenk, Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 136, 145). Beim Erwärmen 
mit PCI, in Benzol auf Siedetemperatur bilden sich racem-«.a’-Dichlor-bibenzyl und ge- 
ringere Mengen meso-a.a’-Dichlor-bibenzyl (Newman, Joshel, Wise, Am. Soc. 62 [1940] 
1861). Beim Behandeln von Diphenylacetaldehyd mit Ammoniak in Äther bei -5° bildet 
sich Diphenylacetaldehyd-imin (Witkop, Am. Soc. 78 [1956] 2873, 2876, 2881; Curtin, 
Kampmeier, O’Connor, Am. Soc. 87 [1965] 863, 868); beim Behandeln mit Ammoniak in 
Methanol wird 2.2-Diphenyl-vinylamin erhalten (Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 
1894, 1902; Cu., Ka., O’C., 1.c. S. 867 ;s.a. Wi.) ; beim Behandeln mit 25 %ig. wss. Ammo= 
niak entsteht Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin (Spasow, Iwanow, GodiSnik Univ. Sofia 38 
Chimija [1942] 85, 125). 

Beim Behandeln mit Triphenylmethylnatrium in Äther bildet sich neben dem Natri- 
um-Salz des Diphenylacetaldehyds (s. u.) 1.1.1.3.3-Pentaphenyl-propanol-(2) (Schlenk, 
Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 152). Beim Erwärmen mit überschüssigem Cyan= 
essigsäure-äthylester unter Zusatz von Diäthylamin, Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit äthanol. NaOH oder mit wss. H,SO, und Essigsäure und Erhitzen des Reaktions- 
produkts entsteht 3-Benzhydryl-glutarsäure (Newmann, Joshel, Am. Soc. 60 [1938] 485, 
62 [1940] 972). Beim Erhitzen des Natrium-Salzes (s. u.) mit Benzylchlorid in Toluol 
wird 2.2.3-Triphenyl-propionaldehyd erhalten (Sch., Hi., Ro.). Bei 21-stdg. Erhitzen von 
Diphenylacetaldehyd mit wss. Formaldehyd-Lösung und K,CO, in wss. Äthanol bildet sich 
2.2-Diphenyl-propandiol-(1.3) (Markees, Burger, Am. Soc. 71 [1949] 2031, 2034). Das 
Natrium-Salz (s. u.) wird durch Behandlung mit Acetylchlorid unter Stickstoff in 2-Acet= 
oxy-1.1-diphenyl-äthylen, durch Behandlung mit Benzoylchlorid oder mit Benzoesäure- 
phenylester unter Stickstoff in 2-Benzoyloxy-1.1-diphenyl-äthylen übergeführt (Sch., Hi., 
Ro.; bezüglich der Konstitution dieser Verbindungen s. House, Reif, Am. Soc. 77 [1955] 
6525, 6527, 6531); beim Behandeln des Natrium-Salzes mit Phosgen in Toluol bildet 
sich Kohlensäure-bis-[2.2-diphenyl-vinylester] (Seh., Hi., Ro.). Beim Behandeln des 
Natrium-Salzes mit Phenylisocyanat entsteht 3-Oxo-2.2-diphenyl-propionsäure-anilid 
(Sch., Hi., Ro.). 

Phenylhydrazon (F: 100°): Schlenk, Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 142 Anm. 3; 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 146,8—147,8°): Reif, House, Org. Synth. Coll. Vol. IV 
1963] 375; House, Am. Soc. 772119551] 307053073 7 H,ydrazon’s.S2 PT: 

Natrium-Salz NaC,„H,O. B. Aus Diphenylacetaldehyd und Triphenylmethyl- 
natrium in Ather (Schlenk, Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 136, 142). — Krys 
stalle (mit 1 Mol Diäthyläther). 


(+)-2-[2.2.2-Trichlor-äthylidenamino]-2-hydroxy-1.1-diphenyl-äthan, (+)-2-[2.2.2-Tri- 
chlor-äthylidenamino]-1.1-diphenyl-äthanol-(2), (+)-[1-Hydroxy-2.2-diphenyl-äthyl]- 
[2.2.2-trichlor-äthyliden]-amin, (+)-2,2-diphenyl-1-(2,2,2-trichloroethylideneamino)ethanol 
CsH1uCl,;NO, Formel II. 

Eine Verbindung (Krystalle (aus E. + PAe.); F: 109—111° [vermutlich nicht rein]), 
der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist beim Behandeln einer Lösung von Dis 
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phenylacetaldehyd in Benzol mit Chloral-hydrat und konz. wss. Ammoniak erhalten 
en (Spasow, Iwanow, Godi$nik Univ. Sofia 38 Chimija [1942] 85, 126; C. A. 1948 
586). 
Beim Behandeln mit verd. wss.-äthanol. Salzsäure bilden sich Bis- [2.2-diphenyl-vinyl]- 
amin und Chloral-hydrat; beim Erwärmen mit wss. Alkalilauge werden Bis-[2.2-diphenyl- 
vinyl]-amin und Chloroform erhalten (Sp., Iw., 1. c. S. 103, 126). 


RR; 
& ar, 


| 
CH-CHO =CHOH CH-CH-N=CH-CCL, CH-CH-N=CH 
I 1uRl 


(+)-2-Benzylidenamino-2-hydroxy-1.1-diphenyl-äthan, (+)-2-Benzylidenamino-1.1-di- 
phenyl-äthanol-(2), (+)-[1-Hydroxy-2.2-diphenyl-äthyl]-benzyliden-amin, (+)-I-benzyl- 
ideneamino-2,2-diphenylethanol C,,H,;NO, Formel IV. 

Eine Verbindung (Nadeln aus E. und PAe.; F: 80°; wenig beständig; nicht ohne Zer- 
setzung umkrystallisierbar), der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist beim Behan- 
deln von Diphenylacetaldehyd mit Benzaldehyd und wss. NH, erhalten worden (Spasow, 
Iwanow, GodiSnik Univ. Sofia 38 Chimija [1942] 85, 123; C. A. 1948 2586). 

Beim Behandeln mit wss.-äthanol. HCi bilden sich Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin und 
Benzaldehyd. 


II IV 


2-Imino-1.1-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldehyd-imin C,H,N, Formel V(R=H), 
und 2-Amino-1.1-diphenyl-äthylen, 2.2-Diphenyl-vinylamin C,„H,;N, Formel VI(R=H). 

a) Diphenylacetaldehyd-imin, (2,2-diphenylethylidene)amine C,,H,;N, Formel V 
(RI). (BAIE370N 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Diphenylacetaldehyd mit NH, in Äther bei —5° 
(Witkop, Am. Soc. 78 [1956] 2873, 2876, 2881; Curtin, Kampmeier, O’Connor, Am. Soc. 
87 [1965] 863, 868). 

Nadeln (aus Ae.); F: 89° (Wi.), 88—89° (Cu., Ka., 0’C.). 

In äthanol. Lösung erfolgt Isomerisierung zu 2.2-Diphenyl-vinylamin (Cu., Ka., 0’C.). 
In einer Lösung in Schwefelkohlenstoff und Petroläther bildet sich innerhalb von 24h 
Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin (Wi.). In dem beim Erwärmen auf 90° erhaltenen sog. 
Hydrodiphenylacetamid (H 371) hat vermutlich unreines Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin 
vorgelegen (Wi.). 

b) 2.2-Diphenyl-vinylamin, 2,2-diphenylvinylamıne C„H,;N, Formel VI(R=H). 

B. Durch 12- bis 24-stdg. Behandeln von Diphenylacetaldehyd mit NH, in Methanol 
(Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1894, 1902; Curtin, Kampmeier, O’Connor, 
Am. Soc. 87 [1965] 863, 867; s.a. Witkop, Am. Soc. 78 [1956] 2873, 2876, 2881). Durch 
Behandeln von 2-Amino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit konz. Schwefelsäure und Ein- 
tragen des Reaktionsgemisches in ein Gemisch von wss. NH, und Eis unter Stickstoff 
(Krabbe, Schmidt, B. 72 [1939] 381, 384, 390). Durch kurzes Erhitzen von N-[2.2-Di- 
phenyl-vinyl]-oxamidsäure-äthylester mit methanol. KOH (Kr., Sch.). 

Krystalle (aus A. oder Bzn.) (Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1894, 1902; 
Krabbe, Schmidt, B. 72 [1939] 381, 384, 389); gelbliche Nadeln (aus A.) (Curtin, Kamp- 
meier, O’Connor, Am. Soc. 87 [1965] 863, 867). F: 141,5 —142,5° [unkorr.] (Kr., Sch.), 142° 
(Kr., Se., Po.), 116— 125° [korr.; Zers.], 113—119° [korr.; Zers.; nach Sublimation] (Cu., 
Ka., 0’C.). Bei 90—100°/0,03 Torr sublimierbar (Cu., Ka., O’C.). Raman-Spektrum: Kr., 
Se., Po. UV-Absorptionsmaximum (A.): 283 mu (Cu., Ka., O’C.). Absorptionsspektrum 
(450-750 my) einer Lösung in konz. Schwefelsäure: Kr., Sch. 

Über die Beständigkeit im festen Zustand und in Lösung s. Krabbe, Schmidt, B. 72 
[1939] 381, 385. Beim Behandeln einer Suspension in Methanol mit geringen Mengen 
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Ameisensäure entsteht Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin (Kr., Sch.). Beim Behandeln einer 
Lösung in Cyclohexan mit Ozon und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
werden Benzophenon und Formamid erhalten (Kr., Sch.). Beim Behandeln mit NOCI in 
Dichlormethan bei 0° bis 25°, auch unter Stickstoff, bilden sich Diphenylacetylen, 
«-Chlor-trans-stilben, «-Chlor-cis-stilben, Chlor-diphenyl-acetaldehyd, Benzophenon und 
NO; beim Erhitzen mit Isopentylnitrit in Benzol oder Cyclohexen werden Diphenyl- 
acetylen und geringe Mengen Benzophenon erhalten (Curtin, Kampmeier, O’Connor, 
Am. Soc. 87 [1965] 863, 868). Beim Erhitzen mit wss.-methanol. NaOH entsteht Dis 
phenylacetaldehyd (Kr., Sch.; Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1894). 

Charakterisierung als Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 235 —236°): Curtin, Kampmeier, 
O’Connor, Am. Soc. 87 [1965] 863, 868. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure werden rote, beim Behandeln mit wss. 
Perchlorsäure und mit Essigsäure werden grüne (Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin ent- 
haltende) Lösungen erhalten (Krabbe, Schmidt, B. 72 [1939] 381, 383). 

Hydrochlorid. B. Aus 2.2-Diphenyl-vinylamin und, HCl in Ather (Krabbe, Schmidt, 
B. 72 [1939] 381, 390). — Schwammige Masse; wenig beständig. 

Pikrat. B. Aus 2.2-Diphenyl-vinylamin und Pikrinsäure in Benzol (Kyabbe, Schmidt, 
B. 72 [1939] 381, 383, 390). — F: ca. 273° [Zers.]. In methanol. Lösung erfolgt Um- 
wandlung in Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin. 


CH-CH=N-R C=CH-NH-R CHZCH=N _N=CH—CH 


eds. 


2-Formylimino-1.1-diphenyl-äthan, Ameisensäure-[2.2-diphenyl-äthylidenamid], 
N-[2.2-Diphenyl-äthyliden]-formamid, Diphenylacetaldehyd-formylimin C,,H},;NO, For- 
mel V(R = CHO), und 2-Formamino-1.1-diphenyl-äthylen, Ameisensäure-[2.2-diphenyl- 
vinylamid], N-[2.2-Diphenyl-vinyl]-formamid C,,H,3NO, Formel VI (R = CHO). 
2-Formamino-1.1-diphenyl-äthylen, N-(2,2-diphenylvinyl)formamide C,H};NO, For- 

mel VI(R = CHO). 

B. Durch schnelles Erhitzen von 2-Formamino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) auf Siede- 
temperatur bei Normaldruck (Krabbe, Böhlk, Schmidt, B. 71 [1938] 64, 73). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 174° [Kofler-App.]. 

Bei kurzem Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur bildet sich 4-Phenyl-iso= 
chinolin. 


2-Acetylimino-1.1-diphenyl-äthan, Essigsäure-[2.2-diphenyl-äthylidenamid], N-[2.2-Di= 
phenyl-äthyliden]-acetamid, Diphenylacetaldehyd-acetylimin C,H,,NO, Formel V (R = 
CO-CH,), und 2-Acetamino-1.1-diphenyl-äthylen, Essigsäure-[2.2-diphenyl-vinylamid], 
N-[2.2-Diphenyl-vinyl]-acetamid C,,H,,NO, Formel VI (R = CO-CH,). 

2-Acetamino-1.1-diphenyl-äthylen, N-(2,2-diphenylvinyl)acetamide C),H1,NO, Formel 
NIEIREICOICHM% 

B. Durch Behandeln von 2.2-Diphenyl-vinylamin mit Acetanhydrid (Krabbe, Schmidt, 
B. 72 [1939] 381, 390; Curtin, Kampmeier, O’Connor, Am. Soc. 87 [1965] 863, 868). 
Durch 24-stdg. Behandeln von [2.2-Diphenyl-vinyl]-benzyliden-amin mit Acetanhydrid 
in Ather (Spasow, Iwanow, GodiSnik Univ. Sofia 38 Chimija [1942] 85, 124; C. A.1948 
2586). Durch Erwärmen von 1-Chlor-2-acetamino-1.1-diphenyl-äthan in Petroläther oder 
in Athylacetat (Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 70, 77). Durch Erwärmen einer Lösung 
von 2-Acetamino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) in POCI, mit PCl, auf dem Dampfbad (Mei., 
Chou). Neben 1-Methyl-4-phenyl-isochinolin beim Erhitzen von 2-Acetamino-1.1-dis 
phenyl-äthanol-(1) mit P,O, in Benzol (Krabbe, Böhlk, Schmidt, B. 71 [1938] 64, 69). 
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Krystalle (aus Me., wss. A. oder Bzn.); F: 166° [Kofler-App.] (Kr., Bö., Sch.), 163° 
bis 164° (5?., Iw.), 162— 164° (Cu., Ka., O’C.), 163° (Mei., Chou), 162 —163° (Kr., Sch.). 
Raman-Spektrum: Krabbe, Seher, Polzin, B. 74 [1941] 1892, 1899, 1904. 


2-Athoxalylimino-1.1-diphenyl-äthan, Oxalsäure-äthylester-[2.2-diphenyl-äthyliden- 
amid], N-[2.2-Diphenyl-äthyliden]-oxamidsäure-äthylester, Diphenylacetaldehyd- 
äthoxalylimin C,,H,,NO,, Formel V (R = CO-CO-OC,H,), und 2-Äthoxalylamino-1.1-di= 
phenyl-äthylen, Oxalsäure-äthylester-[2.2-diphenyl-vinylamid], N-[2.2-Diphenyl-vinyl]- 
oxamidsäure-äthylester C,,H,,NO, Formel VI (R = CO-CO-OC,H,,). 

2-Athoxalylamino-1.1-diphenyl-äthylen, N-(2,2-diphenylvinyl)oxamic acid ethyl ester 
C,H,NO,, Formel VI (R = CO-CO-OC,H,). 

B. Durch kurzes Erhitzen von 2-Äthoxalylamino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit Äth= 
oxalylchlorid auf Siedetemperatur (Krabbe, Schmidt, B. 72 [1939] 381, 389). In mässiger 
Ausbeute beim Erhitzen von 2-Äthoxalylamino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) auf Siede- 
temperatur sowie beim Erhitzen von 2-Amino-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit Äthoxalyl- 
chlorid (Kr., Sch.). 

Blättchen (aus A.); F: 128—129°. 

Bei kurzem Kochen mit methanol. KOH bildet sich 2.2-Diphenyl-vinylamin. 


2.2-Bis-[ (2.2-diphenyl-äthyliden)-amino]-1.1-diphenyl-äthan, 2.2-Diphenyl-N.N’-bis- 
[2.2-diphenyl-äthyliden]-äthylidendiamin C,,H,,N,, Formel VII. 

In dem EII 371 unter dieser Konstitution beschriebenen Hydrodiphenylacet-= 
amid (F: 129°) hat vermutlich unreines Bis-[2.2-diphenyl-vinyl]-amin (Syst. Nr. 1735) 
vorgelegen (Witkop, Am. Soc. 78 [1956] 2873, 2876, 2881). 


2-Hydroxyimino-1.1-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldehyd-oxim, diphenylacetaldehyde 
oxime C,,H,3NO, Formel VIII (H 439; E II 371). 

Beim Erwärmen eines nicht näher bezeichneten Präparats mit 50 %ig. bis 75%ig. wss. 
Schwefelsäure auf Siedetemperatur ist Desoxybenzoin erhalten worden (Danilow, 2. 
obs. Chim. 18 [1948] 2000, 2006; C. A. 1949 4632). 


2-Hydrazono-1.1-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldehyd-hydrazon, diphenylacetaldehyde 
hydrazone C,,H44Ns, Formel IX, und tautomere Form. 

B. Aus Diphenylacetaldehyd (Krabbe, Böhlk, Schmidt, B. 71 [1938] 64, 66, 76). 

F: 160° [unkorr.]. 


CH-CH=NOH CH-CH=N-NH, el=CzcH 


VIII IX x 


1-Chlor-2.2-diäthoxy-1.1-diphenyl-äthan, 2.2-Diäthoxy-1.1-diphenyl-äthylchlorid, Chlor- 
diphenyl-acetaldehyd-diäthylacetal, chlorodiphenylacetaldehyde diethyl acetal CHEZ CO 
Formel X. 

B. Durch Behandeln von 2.2-Diäthoxy-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit 1 Mol SOCI, und 
1,5 Mol Pyridin in Äther (Scheibler, Schmidt, B. 67 [1934] 1514, 1516) oder in Benzol 
(McEWvain, Mirviss, Stevens, Am. Soc. 73 [1951] 3807, 3809). 

Hellgelbes Öl; Kpı: 136° (Sch., Sch.). n®: 1,5502 (McE., Mi., St.). In Benzin schwer 
löslich (McE., Mi., St.). 

Beim Erhitzen auf 140°, auch unter vermindertem Druck, beim Aufbewahren (McE., 
Mi., St.) sowie beim mehrstündigen Erwärmen in Pyridin auf 50—60° und Erhitzen des 
jeweiligen Reaktionsprodukts unter 1 Torr auf Siedetemperatur (Sch., Sch.) sind Dis 

. phenylessigsäure-äthylester und andere Substanzen erhalten worden. 
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1-Chlor-2.2-diphenoxy-l1.1-diphenyl-äthan, 2.2-Diphenoxy-1.1-diphenyl-äthylchlorid, 
Chlor-diphenyl-acetaldehyd-diphenylacetal, chlorodiphenylacetaldehyde diphenyl acetal 
CE, LO MEOmEEIE 

B. Durch Behandeln von 2.2-Diphenoxy-1.1-diphenyl-äthanol-(1) mit 1 Mol SOC], 
und 1,5 Mol Pyridin in Äther (Scheibler, Depner, B. 68 [1935] 2154, 2155). 

Gelbes Öl. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 100° wird HCl abgespalten. Bei 8-stdg. Er- 
hitzen mit Chinolin auf 160° bildet sich 2.2-Diphenoxy-1.1-diphenyl-äthylen. Bei 14-stdg. 
Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur sowie bei 
18-stdg. Behandeln mit Zink-Pulver, Pyridin und wss. Essigsäure bei 15—20° entsteht 
2-Phenoxy-1.1-diphenyl-äthylen. 


GUERNO> Clay NOs 
) 


Re CI-C—=CHO CI=C-CH=N-NH-CO-NH, 
0 
cı NO, cl NO, 
XI XII XIII 


1-Chlor-2-0xo-1.1-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-äthan, Chlor-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]- 
acetaldehyd, chlorobis(4-chloro-3-nitrophenyl)acetaldehyde C,,„H,C1;N;0,, Formel XII. 

Eine vermutlich als Chlor-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-acetaldehyd zu formulierende 
Verbindung (Krystalle aus wss. Eg.; F: 85°; in Wasser, wss. Säuren und wss. Alkalis 
laugen fast unlöslich) ist beim Erwärmen von Chloral mit 2 Mol 2-Chlor-1-nitro-benzol 
und rauchender Schwefelsäure auf 66— 70° erhalten und in das entsprechende Semies 
carbazon C,H}C1lN,0O, (Krystalle aus wss. Me.; F: 168°; vermutlich Chlor-bis- 
[4-chlor-3-nitro-phenyl]-acetaldehyd-semicarbazon [Formel XIII]) überge- 
führt worden (Bhattacharyya, Ann. Biochem. exp. Med. India 5 [1945] 127, 129). 


(+)-2-Brom-2-p-tolylsulfon-1.1-diphenyl-äthan, (+)-1-p-Tolylsulfon-2.2-diphenyl-äthyl= 
bromid, (+)-[1-Brom-2.2-diphenyl-äthyl]-p-tolyl-sulfon, (+)-I-bromo-2,2-diphenylethyl 
p-tolyl sulfone C,H},BrO,S, Formel I (X = Br). 

B. Durch Erwärmen von [2.2-Diphenyl-äthyl]-#-tolyl-sulfon mit Äthylmagnesium-= 
bromid in Ather und anschliessendes Behandeln mit 1 Mol Brom (Kohler, Potter, Am. 
Soc. 57 [1935] 1316, 1319). Durch Erwärmen von #-Tolyl-cis-styryl-sulfon oder von 
p-Tolyl-trans-styryl-sulfon mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur 
und Behandeln der Reaktionsgemische mit 1 Mol Brom (Ko., Po.). 

Krystalle, 1552: 


2 i% 
CH-CH EHH co 
CH, 
I II III 


(+)-2-Jod-2-p-tolylsulfon-1.1-diphenyl-äthan, (-+)-1-p-Tolylsulfon-2.2-diphenyl-äthyl- 

jodid, (+)-[1-Jod-2.2-diphenyl-äthyl]-p-tolyl-sulfon, (+)-I-i0do-2,2-diphenylethyl p-tolyl 

sulfone C„H,},10,S, Formel IX —=]). : 
Bildung beim Behandeln von [2.2-Diphenyl-äthyl]-p-tolyl-sulfon mit Methylmagnesi= 
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umjodid in Äther und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Brom: Kohler, Potter, Am. 
Soc. 57 1935] 1316, 1319. ; 
Krystalle; F: 186°. 


2.2-Diphenylsulfon-1.1-diphenyl-äthan, 1,1-diphenyl-2,2-bis(phenylsulfonyl)ethane 
G,H220,S,, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Dibrom-diphenylsulfon-methan mit Äthylmagnesiumbromid 
(2 Mol) in Ather und Benzol und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Benzhydrylbromid 
(Kohler, Tishler, Am. Soc. 57 [1935] 217, 224). 

Nadeln (aus Acn. + A.); F: 193°, 


Oxo-phenyl-o-tolyl-methan, 1-Methyl-2-benzoyl-benzol, 2-Methyl-benzophenon, 2-methyl= 
benzophenone C„H},0, Formel III (H 439; E 1234; E II 371). 

B. Neben grösseren Mengen 4-Methyl-benzophenon beim Erhitzen von Benzoesäure 
mit Toluol in SiCl, (1 Mol) auf dem Dampfbad, Eintragen von AICI, (1,5 Mol) in das ge- 
kühlte Reaktionsgemisch und anschliessenden Erhitzen auf dem Dampfbad sowie beim 
Erhitzen von Tetrabenzoyloxy-silan mit Toluol unter Zusatz von AlCl, (Petrow, Lagu- 
tschewa, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1150, 1151; C. A.1949 1742). Durch Eintragen einer äther. 
Lösung von 1 Mol o-Tolylmagnesiumbromid in eine äther. Lösung von 1 Mol Benzoyl= 
chlorid unter Kühlung und 10-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches (Lapkin, Ljubimowa, 
Z. obS&. Chim. 19 [1949] 707, 711; J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 19 [1949] 677, 682). 
Aus o-Tolylmagnesiumbromid und Benzonitril (Newman, McCleary, Am. Soc. 63 [1941] 
1537, 1540). Neben 1.2.3-Triphenyl-propanol-(2) beim Eintragen einer äther. Lösung von 
1 Mol Benzylmagnesiumchlorid in eine äther. Lösung von 2 Mol Benzoylchlorid unter star- 
ker Kühlung (Austin, Johnson, Am. Soc. 54 [1932] 647, 656). Aus 2-Methyl-benzoesäure- 
chlorid und Benzolin Gegenwart von AlC], (Garcia Banüs, Monche, An. Soc. espah. 33 [1935] 
655, 670; vgl. H 439; E I 234). Neben anderen Verbindungen beim Eintragen von äther. 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung (1,1 Mol) in eine mit CoBr, versetzte äther. Lösung von 
2-Methyl-benzoesäure-chlorid bei 0° und 1-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches 
(Kharasch, Nudenberg, Archer, Am. Soc. 65 [1943] 495, 497). Durch Behandeln von 
2-Methyl-benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und 5-stdg. Erwärmen des 
Reaktionsgemisches mit wss. HCl und Aceton auf dem Dampfbad (H. Cobler, Diss. 
[Univ. Berlin 1933] S. 49). Durch Erwärmen von (+)-2-Methyl-benzhydrol mit K,Cr,O, 
(1,3 Mol) und verd. wss. Schwefelsäure auf 45—50° (Beale, Hatt, Am. Soc. 54 [1932] 
2405, 2409). Durch Erhitzen von 3-Methyl-2-benzoyl-benzoesäure unter Zusatz des 
Kupfer-Salzes dieser Säure (New., McC.). 

E: 11,81° (Brown, Young, J. org. Chem. 22 [1957] 719, 720). Kp;,: 205,0°; Kp,,: 185,5° 
(Br., Young); Kpıs: 166 —168° (H. Cobler, Diss. [Univ. Berlin 1933] S. 49); Kp,o: 162,2° 
(Br., Young); Kp,: 134—137° (Lapkin, Ljubimowa, Z. ob$&. Chim. 19 [1949] 707, 711). 
D>: 1,0829 (Br., Young). n®: 1,5949 (Br., Young); ny: 1,5895 (Koike, Okawa, J. chem. 
Soc. Japan Pure Chem. Sect. 75 [1954] 83). UV-Spektrum: Ramart-Lucas, Bl. [5] 3 
1192677239753: ' 

Bei 4-stdg. bzw. 24-stdg. Einleiten von Chlor bei 180° bzw. bei 120° bildet sich 10.10-Di= 
chlor-anthron (de Diesbach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 373); über den Reaktions- 
verlauf bei 2-stdg. Einleiten von Chlor bei 120° s. de Die., Do. Beim Behandeln mit 
Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol (Bailar, Am. Soc. 52 [1930] 3596, 3597; Bach- 
mann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1125), mit Zink-Pulver und Essigsäure (Beale, Hatt, 
Am. Soc. 54 [1932] 2405, 2409) oder mit $-Tolylmagnesiumbromid in Ather (Garcia Banuüs, 
Monche, An. Soc. espafi. 33 [1935] 655, 672) entsteht 1.2-Diphenyl-1.2-di-o-tolyl-äthan- 
diol-(1.2) (E III 6 5934). Beim Erhitzen mit KOH oder mit einem Gemisch von NaOH 
und KOH werden Benzoesäure (und Toluol) sowie geringere Mengen 2-Methyl-benzoesäure 
(und Benzol) erhalten (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737; Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 
861, 864, 866). Bei 40-stdg. Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin 
in Äthanol auf dem Dampfbad bilden sich 2-Methyl-benzophenon-segceıs-oxim und 
geringe Mengen 2-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 
3 [1938] 300, 305, 309; Smith, Ashby, Am. Soc. 72 [1950) 2503). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather und Erwärmen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Essigsäure und geringen Mengen Schwefel= 
, säure auf dem Dampfbad sind 1-Phenyl-1-o-tolyl-äthylen (Bergmann, Bondi, B. 66 [1933] 
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286, 289) und ein Kohlenwasserstoff [C,H,]x (Nadeln aus A.; F: 120°) erhalten 
worden (Szmuszkowicz, Bergmann, Am. Soc. 69 [1947) 1779). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 198,5 —199,5°): Brown, Young, J. org. Chem. 22 
[1957] 719, 720, 722; segcis-Oxim s.u. 


Hydroxyimino-phenyl-o-tolyl-methan, 2-Methyl-benzophenon-oxim C,H,,NO. 
a) 2-Methyl-benzophenon-segeis-oxim, 2-methylbenzophenone segeis-oxime CuHısNO, 
Formel IV (H 440; EII 372; dort als syn-Phenyl-o-tolyl-ketoxim bezeichnet). 
B. Neben geringen Mengen des folgenden Stereoisomeren bei 40-stdg. Erwärmen 
von 2-Methyl-benzophenon mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in Äthanol 
auf dem Dampfbad (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 309; Smith, 
Ashby, Am. Soc. 72 [1950] 2503). 

Krystalle (aus PAe.) (Lapkin, Ljubimowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 707, 711; J. gen. 
Chem. U.S.S.R. [Übers.] 19 [1949] 677, 682). F: 108—109° (Brown, Young, )J. org. 
Chem. 22 [1957] 719, 720), 104—105° (La., Zju.). = 

b) 2-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim, 2-methylbenzophenone segtrans-oxrime 
CuaH}sNO, Formel V (H 439; dort als anti-Phenyl-o-tolyl-ketoxim bezeichnet). 


B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
co co 


ID VvIl VIII 


Oxo-phenyl-[5-chlor-2-methyl-phenyl]-methan, 5-Chlor-2-methyl-benzophenon, 5-chloro- 
2-methylbenzophenone C,,H,ıClO, Formel VI (EI 235). 

B. Durch Behandeln von 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure-chlorid mit Benzol und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (de Diesbach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 375). 

Ba A aRKp,;,: 191% 

Beim Einleiten von Chlor bei 180° bildet sich 2.10.10-Trichlor-anthron. 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-o-tolyl-methan, 4’-Chlor-2-methyl-benzophenon, 4’-chloro-2-methyl= 
benzophenone C,,H„ClO, Formel VII. 

B. Aus 2-Methyl-benzoesäure-chlorid und Chlorbenzol in Gegenwart von AlCl, (de Dies- 
bach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 373). 

Kp,x 194°. 

Beim Einleiten von Chlor bei 130° bildet sich 3.10.10-Trichlor-anthron. 


Oxo-[2.5-dichlor-phenyl]-o-tolyl-methan, 27.5°-Dichlor-2-methyl-benzophenon, 2,5-di- 
chloro-2’-methylbenzophenone CyH}0nC1l;0, Formel VIII. 

B. Durch 6-stdg. Erwärmen von 2-Methyl-benzoesäure-chlorid mit 1.4-Dichlor-benzol 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur und 8-stdg. Erhitzen des vom 
Lösungsmittel befreiten Reaktionsgemisches auf 130—150° (de Diesbach, Dobbelmann, 
Helv. 14 [1931] 369, 374). 

Knystalle; Br2095..0Kp 22097 

Beim Einleiten von Chlor bei 130° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefelsäure bildet sich 2-[2.5-Dichlor-benzoyl]-benzoesäure. 


Oxo-phenyl-[5-nitro-2-methyl-phenyl]-methan, 5-Nitro-2-methyl-benzophenon, 2-methyl- 
ö-nitrobenzophenone C,,H,},NO,, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure-chlorid mit Benzol und AIG 
auf 30—40° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 831). 
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Prismen (aus Me.); F: 79° (Cn., Ve.). 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, (D: 1,15) auf 160—170° entsteht 4-Nitro-2-benzoyl- 
benzoesäure (Chardonnens, Heinrich, Helv. 27 [1944] 321, 331). Bei 2-tägigem Erhitzen 
mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in Äthanol auf Siedetemperatur unter Zusatz von 
Na,CO, bildet sich 4-Nitro-2-benzoyl-benzoesäure-[4-dimethylamino-anilid] (Ch., Ve.; 
ChaHeis1.€.589325,332). 


3-Chlor-4-nitro-1-methyl-2-benzoyl-benzol, 6-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzophenon, 
2-chloro-6-methyl-3-nitrobenzophenone C,H} CINO,, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzoesäure in Benzol mit PCI, 
und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Benzol und AICl, (Chardonnens, Lienert, 
Helv. 32 [1949] 2340, 2345). 

Prismen (aus Me.); F: 98—99°. In Benzol und Aceton leicht löslich, in Äthanol mässig 
öslich. 


co cu co co eu co 
NO, NO, 


IX x XI XII 


Oxo-phenyl-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-methan, 3.5-Dinitro-2-methyl-benzophenon, 
2-methyl-3,5-dinitrobenzophenone C,,H}oNs0;, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure mit SOCI, und Erwärmen 
des erhaltenen Säurechlorids mit Benzol und AlCl, auf 50° (Chardonnens, Venetz, Helv. 
2241195910 822,0832% 

Gelbliche Prismen (aus wss. Eg. oder A.); F: 88°. 

Beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 130° in Gegenwart von Piperidin bildet sich 
3.3-Dinitro-2-styryl-benzophenon (F: 120°). Bei 5-stdg. Erhitzen mit 4-Nitroso-N.N-di= 
methyl-anilin in Äthanol auf Siedetemperatur unter Zusatz von Na,CO, ist N.N-Dis 
methyl-N’-[4.6-dinitro-2-benzoyl-benzyliden ]-#-phenylendiamin (F: 192°) erhalten wor- 
den. 


3-Chlor-4.6-dinitro-1-methyl-2-benzoyl-benzol, 6-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzophenon 
2-chloro-6-methyl-3,5-dinitrobenzophenone C,,H,CIN,;O,, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure mit PC], in Benzol 
auf dem Dampfbad und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Benzol und AlCl, 
(Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2345). v 

Tafeln (aus A.); F: 153°. In Aceton, Essigsäure und Benzol leicht löslich, in Ather 
mässig löslich. 


2-Benzyl-1-formyl-benzol, 2-Benzyl-benzaldehyd, o-benzylbenzaldehyde C,,H,50, Formel 1. 

B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 2-Benzyl-benzaldehyd-diäthylacetal mit verd. wss. 
Salzsäure auf 120° (Bergmann, J. org. Chem. 4 [1939] 1, 10). 

Kpo,os: 116 118° (Be.). 

Kinetik der Bildung von Anthracen beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure 
auf 117,5°: Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. Bei 8-stdg. Erhitzen mit 
Natrium-phenylacetat und Acetanhydrid auf 160° bildet sich 2’°-Benzyl-stilben-carbon = 
säure-(«) (F: 161—162°) (Be.). 


1-Diäthoxymethyl-2-benzyl-benzol, 2-Benzyl-benzaldehyd-diäthylacetal, o-benzylbenz= 


aldehyde diethyl acetal C,3H550,, Formel II. 
B. Aus 2-Benzyl-phenylmagnesium-bromid und Orthoameisensäure-triäthylester, 
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zuletzt bei 120° (Bergmann, J. org. Chem. 4 [1939] 1, 10). 

Kpo,oa: 118°. 

Bei 6-stdg. Erhitzen mit verd. wss. Salzsäure auf 120° bilden sich 2-Benzyl-benz= 
aldehyd und geringe Mengen Anthracen. 


2. 
SE 
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Oxo-phenyl-m-tolyl-methan, 1-Methyl-3-benzoyl-benzol, 3-Methyl-benzophenon, 3-methyl= 
benzophenone C„Hı1,0, Formel III (H 440; E 1235; E II 372). 

B. Aus 3-Methyl-benzonitril und Phenylmagnesiumbromid (Newman, McCleary, Am. 
Soc. 63 [1941] 1537, 1540). Durch Erhitzen von 2-Methyl-6-benzoyl-benzoesäure unter 
Zusatz geringer Mengen des Kupfer-Salzes dieser Säure (New., McC.). 

F:_0° bis 2° (Brown, Young, J. org. Chem. -22 [1957] 719, 720). Kpas: 316° [korr.] 
(Melton, Henze, Am. Soc. 69 [1947] 2018, 2019 Anm. 12); Kp;,: 214,9°; u 195,85; 
Kp,o: 172,4° (Br., Young). D2: 1,095 (Me.,. He.); D?: 1,0832 (Br , Young). sel, 5993 
(Br., Young); n®. 1,5982 (Koike, Okawa, |]. chem. Soc. Japan Pure Chen ech. 75 
[1954] 83); nd: 1,5970 (Me., He.); na: 1,5965 (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 
3623). Redoxpotential: Ad. et al. 

Beim Behandeln mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol entsteht 1.2-Diphenyl- 
1.2-di-m-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 5935) (Bailar, Am. Soc. 52 [1930] 3596, 3597; Bach- 
mann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1125; H. Cobler, Diss. [Univ. Berlin 1933] S. 54). 
Beim Erhitzen mit KOH oder mit einem Gemisch von NaOH und KOH bilden sich 
neben Benzol und Toluol annähernd gleiche Mengen Benzoesäure und 3-Methyl-benzoe= 
säure (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737; Lock, Rödiger, B. 72 [1939] 861, 864, 867). 
Bei 2-stdg. Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Pyridin und Äthanol auf dem 
Dampfbad werden annähernd gleiche Mengen 3-Methyl-benzophenon-segeis-oxim und 
3-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim erhalten (Bachmann, Barton, J.org. Chem. 3 [1938] 
300, 305, 307). Bei 15-stdg. Erhitzen einer Lösung in geschmolzenem Acetamid mit 
Kaliumcyanid, [NH,],CO, und wenig Wasser auf 105 — 140° entsteht 4-Phenyl-4-m-tolyl- 
imidazolidindion-(2.5) (F: 223°) (Melton, Henze, Am. Soc. 69 [1947] 2018). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 221 —222° bzw. F: 220,4—221,4°): Brown, Young, 
J. org. Chem. 22 [1957] 719, 720, 722; Newman, McCleary, Am. Soc. 63 [1941] 1537, 
1540. 


Hydroxyimino-phenyl-m-tolyl-methan, 3-Methyl-benzophenon-oxim, 3-methylbenzo= 
phenone oxime C,H,;NO (H 440). 

Ein Gemisch annähernd gleicher Mengen 3-Methyl-benzophenon-segcis-oxim 
(Formel IV) und 3-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim (Formel V) ist bei 2-stdg. 
Erwärmen von 3-Methyl-benzophenon mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Äthanol auf dem Dampfbad erhalten worden (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 
300, 305, 307). 


Oxo-phenyl-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-methan, 6-Chlor-3-methyl-benzophenon, 2-chloro- 
ö-methylbenzophenone C,H},ClO, Formel VI (EI 235; EII 372). 

B. Neben 5-Chlor-2-methyl-benzophenon beim Behandeln von 4-Chlor-toluol mit 
Benzoylchlorid und AlCl, unter Kühlung und anschliessenden Erwärmen bis auf 75° 
(de Diesbach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 374; vgl. EI 235). 

F: 35 —36°. 
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Oxo-phenyl-[4.6-dichlor-3-methyl-phenyl]-methan, 4.6-Dichlor-3-methyl-benzophenon, 
2,4-dichloro-5-methylbenzophenone C4H}C1s0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dichlor-toluol mit Benzoylchlorid und AICI, in Schwefel- 
kohlenstoff (de Diesbach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 37D)% 

Krystalle; F: 78°. Kp,s: 202 —203°. 

Beim Einleiten von Chlor bei 180° bildet sich 4.6-Dichlor-3-chlormethyl-benzophenon. 


5 
e 


4.6-Dichlor-1-chlormethyl-3-benzoyl-benzol, 4.6-Dichlor-3-chlormethyl-benzophenon, 
2,4-dichloro-5-(chloromethyl)benzophenone C,,H,C1,0, Formel VII. 

B. Durch Einleiten von Chlor in 4.6-Dichlor-3-methyl-benzophenon bei 180° (de Dies- 
bach, Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 375). 

Flüssigkeit. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 35° und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit wss. KOH und KMnO, wird 4.6-Dichlor-3-benzoyl-benzoesäure erhalten. 


N ( N 2 ( 
[el co [ei co co co 
CH, [ei CH, al CH,CI CH, I CH, 
VI Nor VIII IX > 


Oxo-[2-brom-phenyl]- m-tolyl-methan, 2’-Brom-3-methyl-benzophenon, 2-bromo- 
3-methylbenzophenone C,,H„,BrO, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-benzonitril mit m-Tolylmagnesiumbromid in Äther 
und Benzol auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heisser verd. 
wss. Salzsäure (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1097). 

Tafeln (aus Acn. + Bzn.) ;F:-54,4°. Kp,: 180—181°. 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 250° bildet sich 2.2’-Di-m-toluoyl-biphenyl. 


Oxo-phenyl-[4-jod-3-methyi-phenyl]-methan, 4-Jod-3-methyl-benzophenon, 4-i0do- 
3-methylbenzophenone C,H,",10, Formel X. 

B. Durch Behandeln einer aus 4-Amino-3-methyl-benzophenon in wss. Schwefelsäure 
bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit wss. KI-Lösung, zuletzt bei 50° (Müller, Hertel, 
A. 555 11944] 157, 183). 

Nadeln (aus A.); F: 78°. 

Bei 4-stdg. Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 230° bildet sich 2.2°-Dimethyl-4.4’-di= 
benzoyl-biphenyl. 


Oxo-phenyl-[4-nitro-3-methyl-phenyl]-methan, 4-Nitro-3-methyl-benzophenon, 4-nitro- 
3-methylbenzophenone C1uH1NO;, Formel XI auf S. 2129. 

B. Durch Erhitzen von 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure mit PCl, in Benzol und Er- 
wärmen des erhaltenen 4-Nitro-3-methyl-benzoylchlorids mit Benzol und AlCl, auf 
40—50° (Chardonnens, Schlapbach, Helv. 29 [1946] 1413, 1417). 

Tafeln (aus Bzl.); F: 134—135° [korr.]. 


Oxo-phenyl-p-tolyl-methan, 1-Methyl-4-benzoyl-benzol, 4-Methyl-benzophenon, 
4-methylbenzophenone C,H1z0, Formel XII auf S. 2129 (H 440; E1235; E11 372). 

B. Durch 20-stdg. Erwärmen von Benzoesäure oder Benzoylchlorid mit Toluol (Über- 
schuss) und HF im Kupfer-Rohr auf dem Dampfbad (Simons, Randall, Archer, Am. Soc. 
61 [1939] 1795). Neben geringen Mengen 2-Methyl-benzophenon aus Benzoylchlorid 
und Toluol (Überschuss) in Gegenwart von AlC], (7. Cobler, Diss. [Univ. Berlin 1933] 
S. 49; Garcia Banus, Monche, An. Soc. espaü. 33 [1935] 655, 669; Chardonnens, Schlap- 
bach, Helv. 29 [1946] 1413, 1416; vgl. H 440), auch in Schwefelkohlenstoff bei Siede- 
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temperatur (Bowden, Clarke, Harris, Soc. 1940 874, 877). Durch 8-stdg. Erhitzen von 
Benzoylchlorid mit Toluol (2—3 Mol) und ZnCl, (1 Mol) auf 110° (Kutschkarow, Zukerv- 
wanik, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 320, 322; C. A. 1948 6771). Neben geringeren Mengen 
2-Methyl-benzophenon beim Erhitzen von Benzoesäure mit Toluol und SiCl, (1 Mol) auf 
dem Dampfbad, Eintragen von AICl, (1,5 Mol) in das gekühlte Reklichssriiieh und 
anschliessenden Erhitzen auf dem Denpibal sowie beim Erhitzen von Tetrabenzoyl= 
oxy-silan mit Toluol unter Zusatz von AlCl, (Petrow, Lagutschewa, Z. ob&C. Chim. 18 
[1948] 1150, 1151; C. A. 1949 1742). Durch Eintragen einer äther. Lösung von 1 Mol 
p-Tolylmagnesiumbromid in eine äther. Lösung von 1 Mol Benzoylchlorid unter Kühlung 
und anschliessendes 10-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur (Dolgow, Wolnow, Z. ob&. 
Chim. 1 [1931] 625, 631; C. 1932 I 2950; Lapkin, Ljubimowa, Z. obS&. Chim. 19 
[1949] 707, 713; ]J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 19 [1949] 677, 684). 

Krystalle (aus Ae. oder A.) (Garcia Banüs, Monche, An. Soc. espafi. 33 [1935] 655, 670; 
Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 253; Kutschkavow, Zukerwanik, 2. a 
Chim. 18 [1948] 320, 322; Lapkin, Ljubimowa, Z. obS& Chim. 19 [1949] 707, 713). 
59—60° (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 13 [1930] 315, 320), 59° (Bowden, a 
Harris, Soc. 1940 874, 877), 58—59° (Dolgow, Wolnow, 2.-0b8&..Chim..1. [1931],.625; 
631), 58° (Ga. Ba., Mo.), 57—57,5° (Ish.). E: 56,94° (Brown, Young, J. org. Chem. 22 
[1957] 719, 720). Kp: 277 —281° (Sr.); Kp;o: 218,6°; Kp,,: 199,9° (Br., Young); Kpı.: 
185° (Hughes, Ingold, Taher, Soc. 1940 949, 954); Kpıs: 183—184° (Ga. Ba., Mo.); 
Kp,,: 182° (HZ. Cobler,! Diss (Univ. Berlinm21933]08.49)52Kp1 3 17745 (Br,e Young), 
Kp;: 154—155° (La., Lju.). D2°: 0,9926 (S%.). In Schwefelkohlenstoff löslich (Bo., 
@l.,. Ha.). 

4-Methyl-benzophenon liefert bei 7-tägigem Erhitzen mit alkal. wss. KMnO,-Lösung 
4-Benzoyl-benzoesäure, Oxalsäure, CO, und geringe Mengen Essigsäure (Randall, Benger, 
Groocock, Pr. roy. Soc. [A] 165 [1938] 432, 446; vgl. H 440). Bei 10-stdg. Erwärmen mit 
wss. HNO, (D: 1,4) auf 80° entsteht 3-Nitro-4-methyl-benzophenon (Chardonnens, 
Schlapbach, Helv. 29 [1946] 1413, 1417). Beim Behandeln mit HN, in Benzol und konz. 
Schwefelsäure bildet sich N-#-Tolyl-benzamid (Sanford et al., Am. Soc. 67 [1945] 1941). 
Bei der Reduktion an amalgamierten Zink-Kathoden in wss.-äthanol. Schwefel- 
säure bei 70—90° wird Phenyl-?-tolyl-methan erhalten (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A] 13 [1930] 315, 320); bei der Reduktion an Blei-Kathoden in alkal. wss. Medium 
in Gegenwart von Methylcellulose bei 50 —60° entsteht 4-Methyl-benzhydrol (Schwabe, 
D.R.P. 727739 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 47; vgl. H 441). 4-Methyl-benzhydrol 
bildet sich auch beim Behandeln einer Lösung in Benzol und Äther mit Natrium- 
Amalgam und Äthanol (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 770, 773; vgl. H 440), beim 
Erhitzen 'mit wss.-äthanol. NaOH und Zink (Hughes, Ingold, Taher, Soc. 1940 949, 
954), beim Behandeln mit äthanol. KOH unter Wasserstoff bei 250°/100 at (Dolgow, 
Wolnow, 2. obS&. Chim. 1 [1931] 625, 631), beim Behandeln mit Natriumisopropylat 
und Isopropylalkohol bei Raumtemperatur unter der Einwirkung von Sonnenlicht 
(Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 391, 394) sowie beim Erhitzen mit Isopropylalkohol 
und Aluminiumisopropylat (Dahlbom, Acta chem. scand. 3 [1949] 32, 33). Beim Be- 
handeln mit Magnesium und Mgl, in Ather und Benzol wird 1.2-Diphenyl-1.2-di-p-tolyl- 
äthandiol-(1.2) (E III 6 5935) erhalten (Bachmann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 
1125; H. Cobler, Diss. [Univ. Berlin 1933] S. 53). Beim Erhitzen mit KOH auf 250 — 270° 
entstehen 4-Methyl-benzoesäure, Benzoesäure, Benzol und Toluol (Bachmann, Am. Soc. 
57 11935] 737; Koslow, FedoSeew, Lasarew, 2. ob&C. Chim. 6 [1936] 485; C. 1937 I 1932; 
Koslow, Fedoseew, Drabkin, Z. obS&. Chim. 6 [1936] 1686, 1688; C. 1937 I 2369; Loch, 
Rödiger, B. 72 [1939] 861, 864, 865). Bei 2-stdg. Erwärmen mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Pyridin in Äthanol auf dem Dampfbad werden annähernd gleiche Mengen 
4-Methyl-benzophenon-segeis-oxim und 4-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim erhalten 
(Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938) 300, 305, 307). 

(2-Nitro-benzol-sulfonyl-(1)]-hydrazon (F: 128—130°): Cameron, Storrie, Soc. 1934 
1330; Semicarbazon s. S. 2130. 

Verbindung mit Magnesiumjodid. Ein Präparat (gelbes Pulver) der Zusammen- 
setzung 3 CuH2O: Mgl, ist beim Behandeln von 4-Methyl-benzophenon mit Magnesium- 
jodid-butylat in Äther erhalten worden (Tolstopjatow, Ryskaltschuk, Z. obS£. ‚Chin 9 
[1939] 1148; C. 1940 I 1191). 
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Imino-phenyl-p-tolyl-methan, 4-Methyl- -benzophenon-imin, (4-methylbenzhydrylidene) = 
amine CuH,sN, Formel XI (RS-FEN) 

B. Aus Benzaldehyd-phenylhydrazon und P- Tolylmagnesiumbromid sowie aus 
4-Methyl-benzaldehyd-phenylhydrazon und Phenylmagnesiumbromid (Grammaticakis, 
C. r. 208 [1939] 287). Aus Benzonitril und -Tolylmagnesiumbromid sowie aus 4- Methyl- 
benzonitril und Phenylmagnesiumbromid (Grammaticakis, Bl. 1947 664, 673). Neben 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-hexanon-(1)-imin bei 8- -stdg. Erhitzen von 2.2-Dimethyl-1-phenyl- 
hexanon-(1)-oxim mit p-Tolylmagnesiumbromid in Xylol auf Siedetemperatur (Hoch, 
C. r. 204 [1937] 358). 

Kpis: 176° (Hoch); Kp<,: 150° (Gr.). 

Charakterisierung als Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 167°): Hoch. 


- 


C=N-R 


en! IQ, 
2220-2 


XI XII XIII XIV 


Methylimino-phenyl-p-tolyl-methan, Methyl-[4-methyl-benzhydryliden]-amin, 4-Methyl- 
benzophenon-methylimin, N-(4-methylbenzhydrylidene) methylamine C,,H,,N, Formel XIII 
MR CHT,). 

B. Durch Erhitzen von 4-Methyl-benzophenon-anil im Methylamin-Strom auf 200° 
bis 210° in Gegenwart von Anilin-hydrobromid (Campbell, Campbell, J. org. Chem. 9 
[1944] 178, 182). Durch 1-stdg. Erhitzen von 2-Amino-1-phenyl-1-#-tolyl-äthanol-(1) 
mit CaO unter Stickstoff auf 260° (Ca., Ca.). 

Gelbes Öl; Kp,s: 169— 171°; Kpıs: 165 — 169°. n®: 1,5965. 

Beim Erhitzen mit Äthanol und Natrium bildet sich Methyl-[4-methyl-benzhydryl]- 
amin. 


Hydroxyimino-phenyl-p-tolyl-methan, 4-Methyl-benzophenon-oxim C„H}3NO. 

a) 4-Methyl-benzophenon-segcis-oxim, 4-methylbenzophenone segeis-orime C,H,3NO, 
Formel XIV (H 441; E I 236; E II 373; dort als 4-Methyl-benzophenon-«-oxim 
bezeichnet). 

B. Neben annähernd gleichen Mengen des folgenden Stereoisomeren bei 2-stdg. Er- 
wärmen von 4-Methyl-benzophenon mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 

Krystalle (aus A.) (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). F: 153 —156° (Ch., Fi.), 153° 
bis 154° (Kutschkarow, Zukerwanik, 7. obS&. Chim. 18 [1948] 320, 322; C. A. 1948 6771). 
In Aceton schwer löslich (Ch., Ft.). 

b) 4-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim, 4-methylbenzophenone segtrans-oxime 
C4H,sNO, Formel XV (H 441; EI 236; E II 373; dort als 4-Methyl-benzophenon- 
ß-oxim bezeichnet). 

B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus PAe.); F: 114—116° (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). In Aceton 
leicht löslich. 

An der Luft nicht beständig. 


[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-phenyl-p-tolyl-methan, Pikryloxyimino-phenyl-p-tolyl- 
methan, O-Pikryl-N-[4-methyl-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4-Methyl-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] Cu, HuN,d;- 
a) 4-Methyl-benzophenon-[O-pikryl-segeis-oxim], 4-methylbenzophenone O-pieryl- 
segcis-oxime CaH4,N,O,, Formel I. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-Methyl-benzophenon-segeis-oxim in Aceton 
mit wss. NaOH (0,5n) und Pikrylchlorid (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). 


135* 
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Nadeln (aus CHC1; + Me.); F: 103°. 

Kinetik der Umwandlung in 4-Methyl-benzoesäure-[phenyl-pikryl-amid] in Tetra= 
chlormethan bei Temperaturen von 65° bis 90°: Ch., Fi. 

b) 4-Methyl-benzophenon-[O-pikryl-segtrans-oxim], 4-methylbenzophenone O-picryl- 

segtrans-oxime C3,,H14N,40,, Formel II. 

B. Aus 4-Methyl-benzophenon-segtrans-oxim analog dem vorangehenden Stereoiso= 
meren (Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). 

Gelbbraune Krystalle (aus Acn. + A.); F: 83°. 

Kinetik der Umwandlung in Benzoesäure-[pikryl-p-tolyl-amid] in Tetrachlormethan 


bei Temperaturen von 55° bis 80°: Ch., Fi. 
= 


C=N-NH-CO-NRH, 


0,N 
c=N —N 
0 —NO, O,N 
O,N 
H,C H,C HzC 


I II i III 


Semicarbazono-phenyl-p-tolyl-methan, 4-Methyl-benzophenon-semicarbazon, 4-methyl= 
benzophenone semicarbazone C,H},N30, Formel III. 

B. Aus 4-Methyl-benzophenon (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 353; Ramart-Lucas, 
Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 136). 

Krystalle (aus A.) (Br.). F: 121—122° (Br.; Ra.-Lu., Br.). UV-Spektrum (A.): Br.; 
Ra.-Lu., Br. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-p-tolyl-methan, 2’°-Chlor-4-methyl-benzophenon, 2-chloro- 
4’-methylbenzophenone C,,H,ıClO, Formel IV (EI 237; E 11 373). 

B. Neben grösseren Mengen 4’-Chlor-4-methyl-benzophenon beim Erhitzen von 
4-Methyl-benzoesäure mit Chlorbenzol (5 Mol) und AlCl, (3 Mol) (Newton, Groggins, Ind. 
eng. Chem. 27 [1935] 1397, 1398). 

3.399,90: 

Bei 3-stdg. Erhitzen mit wss. NaOH unter Zusatz von Cu,O im Eisen-Autoklaven auf 
250° bildet sich 3-Methyl-fluorenon-(9) (Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940)). 


Cl Al 
co co co na co 
n_ HC Cl,c & 


HC 


IV V VI VI VIII 


Oxo-[3-chlor-phenyl]-p-tolyl-methan, 3”-Chlor-4-methyl-benzophenon, 3-chloro-4’-methyl= 
benzophenone C,H,„ClO, Formel V. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 3-Chlor-benzoesäure-chlorid mit Toluol und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff (Bachmann, Ferguson, Am. Soc. 56 [1934] 2081, 2083). 

Tafeln (aus Bzl.); F: 97—98°. 

Beim Behandeln mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol bildet sich 1.2-Bis- 
[3-chlor-phenyl]-1.2-di-p-tolyl-äthandiol-(1.2) (F: 174—175°), 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-p-tolyl-methan, 4’-Chlor-4-methyl-benzophenon, 
4-chloro-4’-methylbenzophenone C„H,„ClO, Formel VI (E I 237; E II 373). 

B. Neben geringeren Mengen 2’-Chlor-4-methyl-benzophenon beim Erhitzen von 
4-Methyl-benzoesäure mit Chlorbenzol (5 Mol) und AlCl, (3 Mol) (Newton, Groggins, Ind. 
eng. Chem. 27 [1935] 1397, 1398). Durch 12-stdg. Behandeln von (+)-1-[4-Chlor-phenyl]- 
1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) mit CrO, in 80 %ig. wss. Essigsäure, zuletzt auf dem Dampfbad 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 298). 

Blättchen (aus wss. A.) (Ish.). F: 128,5 — 129° (New., Gr.), 128—129° [unkorr.] (Ish.). 

Beim Behandeln mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol bildet sich 1.2-Bis- 
[4-chlor-phenyl]-1.2-di-P-tolyl-äthandiol-(1.2) (F: 175—176°) (Bachmann, Moser, Am. 
Soc. 54 [1932] 1124, 1126). Beim Behandeln mit Natriumisopropylat und Isopropyl- 
alkohol unter der Einwirkung von Sonnenlicht wird 4’-Chlor-4-methyl-benzhydrol er- 
halten (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 391, 393, 394). 


Oxo-phenyl-[4-trichlormethyl-phenyl]-methan, 4-Trichlormethyl-benzophenon, 
4-(trichloromethyl) benzophenone C,,HsC1,;0, Formel VII (H 442). 

_ Beim Erwärmen mit Benzol und AlCl, bildet sich 4-[«-Chlor-benzhydryl]-benzo= 
phenon (Wittig, Hopf, B. 65 [1932] 760, 766). 


Oxo-[2-brom-phenyl]-p-tolyl-methan, 2’-Brom-4-methyl-benzophenon, 2-bromo- 
4’-methylbenzophenone C,,H,,BrO, Formel VIII (H 442). 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 2-Brom-benzonitril in Benzol mit äther. #-Tolyl= 
magnesium-bromid-Lösung und anschliessende Hydrolyse (Bachmann, Am. Soc. 54 [1932] 
196951971). 


Oxo-[3-brom-phenyl]-p-tolyl-methan, 3’-Brom-4-methyl-benzophenon, 
3-bromo-#’-methylbenzophenone C,,H,,BrO, Formel IX. 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 3-Brom-benzoesäure mit Toluol und P,O, (Ipatieff, 
Friedman, Am. Soc. 61 [1939] 684, 688). Durch Erwärmen von 3-Brom-benzoesäure- 
bromid mit Toluol und AlCl, auf 90° (Ip., Fr.). 

Blättchen (aus Heptan oder A.); F: 109—109,5°. 


NO, 
\ z NO, ? \ 
co cl co Br co 
H,C 


= 
ER 


H,C NO, 


Br 
co 
H,C 
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Oxo-phenyl-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-methan, 3-Nitro-4-methyl-benzophenon, 
4-methyl-3-nitrobenzophenone C,H„NO;, Formel X (E II 374). 

B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von AlC], 
(CIBA, D.R.P. 582614 [1931]; Frdl. 20 1250; vgl. E 11374). Durch 10-stdg. Erhitzen von 
4-Methyl-benzophenon mit wss. HNO, (D: 1,4) auf 80° (Chardonnens, Schlapbach, Helv. 
29 [1946] 1413, 1417; vgl. E II 374). 

Prismen (aus A.) (CIBA). F: 132° (CIBA), 130—131° [korr.] (Ch., Sch.). 

Beim Behandeln mit KMnO, in Wasser oder in Aceton entsteht 2-Nitro-4-benzoyl- 
benzoesäure (Chardonnens, Helv. 16 [1933] 1295, 1301). Überführung in 3-Amino- 
4-methyl-benzophenon durch Erhitzen mit wss.-äthanol. Na,S-Lösung: Ch., Sch.; mit 
Hilfe von SnCl,: CIBA. Bei 2-tägigem Erhitzen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in 
Äthanol auf Siedetemperatur unter Zusatz von Na,CO, bilden sich N.N-Dimethyl- 
N’-[2-nitro-4-benzoyl-benzyliden]-p-phenylendiamin (F: ya) und 2-Nitro-4-benzs 

\ oyl-benzoesäure-[4-dimethylamino-anilid] (Chardonnens, Heinrich, Helv. 27 [1944] 321, 
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323, 326;s. a. Ch.; Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 828) ; mit Nitrosobenzol wird 
unter ähnlichen Bedingungen 2-Nitro-4-benzoyl-benzoesäure-anilid erhalten (Ch., Hei.). 
Beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 150—155° entsteht 
3-Nitro-4-styryl-benzophenon (F: 120—121°) (Ch., 1.c. S. 1297); analoge Reaktionen 
mit Anisaldehyd (Bildung von 3-Nitro-4-[4-methoxy-styryl]-benzophenon [F: 152° bis 
155°]) und mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd (Bildung von 3-Nitro-4-[4-dimethyl- 
amino-styryl]-benzophenon [F: 180°]): Ch., Ve. 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-p-tolyl-methan, 2’-Nitro-4-methyl-benzophenon, 4’-methyl-2-nitro= 
benzophenone C4H,NO;, Formel XI (H 442). 

B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure-chlorid mit Toluol und FeCl, in Tetra> 
chloräthan bei 30 —40° (Boetius, Römisch, B. 68 [1935] 1924, 1931). 

Prismen (aus A.); F: 155°. In der Wärme in Chloroform, Benzol, Essigsäure und Äthyl- 
acetat leicht löslich, in Äther und Benzin löslich. 


n 
5-Chlor-2-nitro-1-methyl-4-benzoyl-benzol, 6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzophenon, 
2-chloro-4-methyl-5-nitrobenzophenone C,H} C1INO;, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure mit PCl, in Benzol 
und 7-tägiges Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Benzol und AlCl, (Chardonnens, 
Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 596). 

Blassgelbe Prismen (aus A.); F: 129° [korr.]. In Aceton und Essigsäure leicht löslich. 


Oxo-[6-brom-3-nitro-phenyl]-p-tolyl-methan, 6°-Brom-3’-nitro-4-methyl-benzophenon, 
2-bromo-4’-methyl-5-nitrobenzophenone C,H, BrNO;, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 6-Brom-3-nitro-benzoesäure mit PCI, in Benzol und Behan- 
deln des erhaltenen Säurechlorids mit Toluol und AlCl, (Chardonnens, Perriard, Helv. 28 
H194517593,7598)E 

Blassgelbe Tafeln (aus A.); F: 122° [korr.]. In Aceton leicht löslich, in Methanol 
schwer löslich. 


Oxo- Pheuzl- [3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-methan, 3.5-Dinitro-4-methyl-benzophenon, 
4-methyl-3,5-dinitrobenzophenone C,,H1oNs0;, Formel I (E II 375). 

Beim Erhitzen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in Äthanol auf Siedetemperatur 
unter Zusatz von Na,CO, wird N.N-Dimethyl-N’-[2.6-dinitro-4-benzoyl-benzyliden]- 
p-phenylendiamin (F: 157 —158°) erhalten. Beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 130° 
unter Zusatz von Piperidin bildet sich 3.5-Dinitro-4-styryl-benzophenon (F: 129,5 — 130,5°) 
(Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 828). 


NO, 
co co CS 
0,N— | z_ N — I: 2N< 2 Ä 

H,C NO, g H,C 

1 Il III 1% V 
Oxo-[3-nitro-phenyl]-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-methan, 3.3’-Dinitro-4-methyl-benzo- 
phenon, 4-methyl-3,3’-dinitrobenzophenone CyHyN,0;, Formel LIEB 11@375)% 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit wss. HNO, (D: 1,15) auf 155 —165° entsteht 2-Nitro-4- 
[3-nitro-benzoyl]-benzoesäure (Ciitennns Heinrich, Helv. 27 [1944] 321, 329). Bei 
35-stdg. Erhitzen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in Äthanol auf Siedetemperatur 
unter Zusatz von Na,CO, bilden sich N.N-Dimethyl-N’-[2-nitro-4- (3-nitro-benzoyl)- 


benzyliden]-p-phenylendiamin (F: 147—148°) und 2-Nitro-4-[3-nitro- -benzoyl]-benzoe= 
säure-[4-dimethylamino-anilid] (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 828; Ch., 
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Hei., l. c. S. 327); mit Nitrosobenzol wird unter ähnlichen Bedingungen 2-Nitro-4-[3- 
nitro-benzoyl]-benzoesäure-anilid erhalten (Ch., Hei.). Beim Erhitzen mit Benzaldehyd 
unter Zusatz von Piperidin auf 150—155° entsteht 3.3-Dinitro-4-styryl-benzophenon 
(7135156 °bzw PB: 168°) (Ch., Ve., 1. c.-8.827; Ch., Hei.). 


3-Chlor-2.6-dinitro-1-methyl-4-benzoyl-benzol, 2-Chlor-3.5-dinitro-4-methyl-benzo= 
phenon, 2-chloro-4-methyl-3,5-dinitrobenzophenone C,,HsCIN,O,, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-3.5-dinitro-4-methyl-benzoesäure mit PCI, in Benzol 
und 4-tägiges Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Benzol und AICI, (Chardonnens, 
Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 599). 

. Gelbliche Nadeln (dus wss. Eg.); F: 109—111° [korr.]. In Aceton leicht löslich, in 
Athanol schwer löslich. 


Oxo-[3-nitro-phenyl]-[3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-methan, 3.5.3’-Trinitro-4-methyl- 
benzophenon, 4-methyl-3,3’,5-trinitrobenzophenone CuHsN,30,, Formel IV (E II 376). 
Beim Erhitzen mit Benzaldehyd unter Zusatz von Piperidin auf 120° wird 3.5.3’-Tri= 
ange (F: 164,5°) erhalten (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 
‚ 828). 


Thioxo-phenyl-p-tolyl-methan, 4-Methyl-thiobenzophenon, 4-methylthiobenzophenone 
GB5S, Kormely: 

B. Durch Einleiten von H,S und HCl in eine äthanol. Lösung von 4-Methyl-benzo- 
phenon bei —5° bis —10° (Bost, Cosby, Am. Soc. 57 [1935] 1404). 

Blaue Nadeln (aus PAe.); F: 35°. Lichtabsorption (A.): Bost, Co. 

Beim Behandeln mit wss. H,O, (15%ig) sowie beim Erhitzen mit 10 %ig. äthanol. 
Kalilauge bildet sich 4-Methyl-benzophenon. 

Über Verbindungen mit SnCl,, mit HgCl, und mit Hgl, s. Bost, Co. 


4-Benzyl-l1-formyl-benzol, 4-Benzyl-benzaldehyd, 4-benzylbenzaldehyde C„H150,; 
Formel VI. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 4-Benzyl-benzonitril mit SnCl, in mit HCl gesät- 
tigter Essigsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. wss. Salzsäure (Wert- 
heim, Am: Soc. 55 [1933] 2540, 2542). 

Kp,: 189— 190°. 


1-Hydroxyiminomethyl-4-benzyl-benzol, 4-Benzyl-benzaldehyd-oxim C„H};NO. 
4-Benzyl-benzaldehyd-segtrans-oxim, 4-Benzyl-benzaldehyd-syn-oxim, 
4-benzylbenzaldehyde segtrans-oxime C,H1sNO, Formel VII (R=H). 
Ein Oxim (F: 89—91°), dem wahrscheinlich diese Konfiguration zukommt, ist aus 
4-Benzyl-benzaldehyd erhalten worden (Wertheim, Am. Soc. 55 [1933] 2540, 2542). 


1-Acetoxyiminomethyl-4-benzyl-benzol, N-[4-Benzyl-benzyliden]-O-acetyl-hydroxyl- 
amin, 4-Benzyl-benzaldehyd-[O-acetyl-oxim] CsH1,;NO;: 
4-Benzyl-benzaldehyd-[ O-acetyl-segtrans-oxim], 4+-Benzyl-benzaldehyd- 

[O-acetyl-syn-oxim], 4-benzylbenzaldehyde O-acetyl-segtrans-oxime C„H],NO,, Formel 
NEDISER2 OO, CH 5): 

Eine Verbindung (Krystalle aus wss. Eg.; F: 64—66°), der wahrscheinlich diese 
Konfiguration zukommt, ist beim Erhitzen des im vorangehenden Artikel beschriebe- 
nen Oxims mit Acetanhydrid erhalten worden (Wertheim, Am. Soc. 55 [1933] 2540, 


2542). 
Überführung in 4-Benzyl-benzonitril durch Erhitzen unter 23 Torr: We. 


2-Acetyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(2)]-äthanon-(1), 2-Phenyl-acetophenon, 
2’-phenylacetophenone C,,H},0, Formel VIII. A 

B. Durch Behandeln von Acetanhydrid mit Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid in Ather 
unter starker Kühlung (Campaigne, Reid, Am. Soc. 68 [1946] 1663). Durch Erwärmen 
von (+)-1-[Biphenylyl-(2)]-äthanol-(1) mit K,Cr,O, (0,7 Mol), Essigsäure und wss. H,SO, 
auf 40—50° (Huber et al., Am. Soc. 68 [1946] 1109, 1111). 
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F: 56—56,5° (Hu. et al.). Kpı: 157,5 —158° (Hu. et al.); Kp,: 104—105° (Ca., Reid). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 169—170°): Ca., Reid; Semicarbazon s.u. 


re ms 


VIII 


2-[1-Semicarbazono-äthyl]-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(2)]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
2-Phenyl-acetophenon-semicarbazon, 2’-phenylacetophenone semicarbazone 
C,,H1,Ns0, Formel IX. 
B. Aus 1-[Biphenylyl-(2)]-äthanon-(1) (Campaigne, Reid, Am. Soc. 68 [1946] 1663). 
Krystalle; F: 197°. 


H,N-CO-NH-N= d CO-CH, eN-NH-co- NH, 


50 04° 068 


3-Acetyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(3)]-äthanon-(1), 3-Phenyl-acetophenon, 
3’-phenylacetophenone C,,H150, Formel X. © 

B. Durch Behandeln von Acetanhydrid mit Biphenylyl-(3)-magnesiumjodid in Ather 
unter starker Kühlung (Campaigne, Reid, Am. Soc. 68 [1946] 1663). Durch Erwärmen 
von (+)-1-[Biphenylyl-(3)]-äthanol-(1) mit K,Cr,O, (0,7 Mol), Essigsäure und wss. H,SO, 
auf 40—45° (Huber et al., Am. Soc. 68 [1946] 1109, 1111). 

Kp,: 137—138°; n?: 1,6142 [Präparat von 97 %ig. Reinheit] (Hu. et al.). Kp<,: 148° 
bis 151° (Ca., Reid). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 191 —192°): Ca., Reid; Semicarbazon s. u. 


3-[1-Semicarbazono-äthyl]-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(3)]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
3-Phenyl-acetophenon-semicarbazon, 3’-phenylacetophenone semicarbazone 
CHEN: O, Kormel az 
B. Aus 1-[Biphenylyl-(3)]-äthanon-(1) (Campaigne, Reid, Am. Soc. 68 [1946] 1663). 
Krystalle; F: 222 —223°. 


4-Acetyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-Phenyl-acetophenon, 
L’-phenylacetophenone C„H}50, Formel I (H 443; EI237; E II 377). 

B. Durch Einleiten von überschüssigem Keten und gleichzeitiges Eintragen von 2 Mol 
AICl, in eine Lösung von Biphenyl in Schwefelkohlenstoff bei 30° (Williams, Osborn, 
Am. Soc. 61 [1939] 3438). Durch Erhitzen von Biphenyl mit 1 Mol Essigsäure und HF 
auf 100° (Huber et al., Am. Soc. 68 [1946] 1109, 1110). Durch Behandeln von Biphenyl 
mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Dampfbad (Long, 
Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939; Musante, Giraldi, G. 78 [1948] 662, 671; vgl. H 443; 
E 11 377). Durch Eintragen von 1 Mol Acetanhydrid und 2 Mol AICI, in eine siedende 
Lösung von 1 Mol Biphenyl in Schwefelkohlenstoff (Drake, Bronitsky, Am. Soc. 52 
[1930] 3715, 3718; Duveen, Willemart, Bl. [5] 6 [1939] 1334, 1335; s. a. Drake, Sweeney, 
Am. Soc. 54 [1932] 2059). 

Krystalle (aus A., wss. A. oder Acn.) (Drake, Sweeney, DR Soc. 54 [1932] 2059; 
Pfeiffer et al., J. pr. [2] 126 [1930] 97, 119; Musante, Givaldi, G. 78 [1948] 662, 671). 
F: 122 —123° (Fieser et al., Am. Soc. 70 [1948] 3174, 3190), 121° [korr.] (Long, Henze, 
Am. Soc. 63 [1941] 1939), 121° (Pf. et al.; Williams, Osborn, Am. Soc. 61 [1939] 3438; 
Huber et al., Am. Soc. 68 [1946] 1109, 1110), 120—121° (Drake, Byonitsky, Am. Soc. 52 
[1930] 3715, 3718; Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 970), 120° [korr.] (Ingersoll, White, Am. 
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Soc. 54 [1932] 274, 279), 120° (Mu., Gi.), 118—120° [Block] (Duveen, Willemart, Bl. [5] 
6 [1939] 1334, 1335). Kp;: 168°; Kp,: 148 —150° (Hu. et al.). Eutektika sind in den binären 
Systemen mit 4-Methyl-benzoesäure und mit 2-Amino-naphthalin nachgewiesen worden 
(Pf. et al.,1.c. S. 141, 142). 

Beim Erhitzen mit K,S,O, und konz. Schwefelsäure auf 125° (Bernhauer, Müller, Neiser, 
J- pr. [2] 145 [1936] 301, 305), mit konz. wss. Salzsäure auf 180° oder mit Benzolsulfon= 
säure auf dem Dampfbad (Skrowaczewska, Sucharda, Roczniki Chem. 16 [1936] 151, 153; 
C. 1936 II 1157) sowie mit Anilin und Anilin-hydrochlorid unter Kohlendioxyd auf 175° 
(Clapp, Morton, Am. Soc. 58 [1936] 2172) entsteht 1.3.5-Tris-[biphenylyl-(4)]-benzol. 
Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei —5° bis 0° bilden sich 1-[4’-Nitro- 
biphenylyl-(4)]-äthanön-(1) und geringere Mengen 1- [2-Nitro-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1); 
beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,50) bei 0° wird 1-[2.4’-Dinitro-biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1) erhalten (Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 970). Beim Erhitzen mit wss. Ammoni- 
umpolysulfid-Lösung und Dioxan auf 160° entsteht [Biphenylyl-(4)]-essigsäure-amid 
(De Tar, Carmack, Am. Soc. 68 [1946] 2025, 2028). Die Hydrierung in Äthanol an Kupfer- 
oxyd-Chromoxyd bei 125—135°/84 at führt zu 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanol-(1) (Huber 
et al., Am. Soc. 68 [1946] 1109, 1110). Beim Erhitzen mit 4Mol Formamid oder 
Ammoniumformiat auf 160—185° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. wss. 
Salzsäure entsteht 1-[Biphenylyl-(4) ]-äthylamin (Ingersoll et al., Am. Soc. 58 [1936] 1808, 
1810; Org. Synth. Coll. Vol. II [1943] 503, 505). Bei 2-stdg. Erwärmen mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Pyridin in Äthanol auf dem Dampfbad werden 1-[Biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1)-segtrans-oxim (ca. 99%) und 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1)-segeis-oxim (ca. 
1%) erhalten (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 

Beim Behandeln mit Acrylonitril in Dioxan unter Zusatz von wss. Trimethyl-benzyl- 
ammonium-hydroxyd-Lösung bei 35 —40° bildet sich 4-Cyanmethyl-4- [4-phenyl-benzoyl]- 
heptandisäure-dinitril (Resinous Prod. & Chem. Co., U.S.P. 2386736 [1941]). Bei kurzem 
Erhitzen mit Benzil (1 Mol) und Natriummethylat in Methanol auf Siedetemperatur 
wird 1.2-Diphenyl-4-[biphenylyl-(4)]-buten-(2)-dion-(1.4) (F: 132°) erhalten (Allen, Hub- 
bard, Am. Soc. 52 [1930] 384). Beim Behandeln mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff und Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem Dampfbad entsteht 4.4’-Di- 
acetyl-biphenyl (Silver, Lowy, Am. Soc. 56 [1934] 2429). Bildung von 2.4-Dioxo- 
4-[biphenylyl-(4) ]-buttersäure-äthylester beim Behandeln mit Oxalsäure-diäthylester und 
Natriumäthylat in Äthanol bei 0°: Rossi, Schinz, Helv. 32 [1949] 1967, 1972. 


4-[1-Hydroxyimino-äthyl]-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1)-oxim, 4-Phenyl- 
acetophenon-oxim C,H,,NO. 

a) 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1)-segeis-oxim, 4-phenylaceiophenone seqeis-oxime 
C,,H,sNO, Formel II. 

B. In geringer Menge (ca. 1%) neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 
1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in Athanol 
auf dem Dampfbad (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 

Nicht isoliert; durch Umlagerung nach Beckmann nachgewiesen. 

b) 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, #-phenylacetophenone segtrans- 
oxime C,H1;NO, Formel IIl. 

B. Aus 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (Ingersoll, White, Am. Soc. 54 [1932] 274, 279; 
Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307; Campbell, Campbell, Chaput, 
J. org. Chem. 8 [1943] 99, 100). 

Krystalle (aus A.) (In., Wh.; Ba., Ba.). F: 186 — 187° (Ra., Ba.), 186° [korr.] (In., Wh.), 
184 —186° (Ca., Ca., Ch.). 

Beim Eintragen in eine siedende Lösung von Phenylmagnesiumbromid (5 Mol) in Toluol 
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HCl bildet sich 2-Amino- 
1-phenyl-1-[biphenylyl-(4)]-äthanol-(1) (Ca., Ca., Ch.). 
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2’-Fluor-4-acetyl-biphenyl, 1-[2’-Fluor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-[2-Fluor- 
phenyl]-acetophenon, 4-(o-fluorophenyl) acetophenone C„H,FO, Formel IV. 

B. Durch Eintragen von Acetanhydrid (1 Mol) und AlCl, (2 Mol) in eine siedende Lö- 
sung von 2-Fluor-biphenyl (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff (Renoll, Am. Soc. 68 [1946] 
1459)» 

Prismen (aus Bzl. + Hexan); F: 84—85,5°. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Kupferoxyd-Chromoxyd sowie beim Erhitzen mit 
Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat bildet sich 1-[2’-Fluor-biphenylyl-(4)]- 
äthanol-(1); bei der Hydrierung in Methylcyclohexan an Nickel/Kieselgur bei 125 — 130°) 
140 at wird 1-Äthyl-4-cyclohexyl-benzol erhalten. 


F i Ds 
IV V VI 


4-Trifluoracetyl-biphenyl, 2.2.2-Trifluor-1-[biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), ®.w.w-Tri>= 
fluor-4-phenyl-acetophenon, 2,2,2-trifluoro-2’-phenylacetophenone C,HsF30, For- 
mel V. 

B. Durch Einleiten von Trifluoracetylchlorid (?2/; Mol) in eine mit AICl, (1 Mol) ver- 
setzte Lösung von Biphenyl (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff bei 5° (Saunders, Slocombe, 
TlavayPeNm Soc 1, 192917752): 

Krystalle (aus Bzn.), F: 51,2 —51,4°; Krystalle (aus Me. oder aus Me. + W.) mit 1 Mol 
Methanol, F: 102,5 —103,5°; die methanolhaltigen Krystalle geben beim Erhitzen auf 
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts das Methanol ab. 


4’-Chlor-4-acetyl-biphenyl, 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), 4-[4-Chlor- 
phenyl]-acetophenon, #-(p-chlorophenyl) acetophenone C,,H,ıClO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-biphenyl mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
bei 10—15° (Mowry, Renoll, Huber, Am. Soc. 68 [1946] 1105, 1107) oder in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Musante, Parrini, G. 79 [1949] 
453,458). 

Krystalle (aus Bzl. + Hexan oder aus A.); F: 102—103° (Mo., Re., Hu.), 98—100° 
(Mu., Pa.). 

Phenylhydrazon (F: 170— 172°) und 4-Nitro-phenylhydrazon (F:267 — 268°): Mu., Pa.; 
Oxim und Semicarbazon s. u. 


4'-Chlor-4-[1-hydroxyimino-äthyl]-biphenyl, 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1)- 
oxim, 4-[4-Chlor-phenyl]-acetophenon-oxim, 4-(p-chlorophenyl) acetophenone 
oxime C,H}sCINO, Formel VII. 

B. Aus 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (Musante, Parrini, G. 79 [1949] 453, 
255)- 

Krystalle (aus A.); F: 188—189°. 


N 
N NH-CO-NH, 
Var VIII 


4’-Chlor-4-[1-semicarbazono-äthyl]-biphenyl, 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4-[4-Chlor-phenyl]-acetophenon-semicarbazon, 4-(p-chloro: 
phenyl) acetophenone semicarbazone C,H,,C1IN,3O, Formel VIII. 


B. Aus 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (Musante, Parrini, G.79 [1949] 453, 
455). 


Blättchen (aus A.); F: 235 — 236°. 
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4-Chloracetyl-biphenyl, 2-Chlor-1-[biphenylyl-(4) ]-äthanon- (1), 4-Phenyl-phenacyl- 
chlorid, &-Chlor-4-phenyl-acetophenon, 2-chloro-#’-phenylacetophenone C„H,„ClIO, 
Formel IX (H 443). 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit 1 Mol Chloracetylchlorid (oder Chloressig= 
säure-anhydrid) und AICl, in Schwefelkohlenstoff und Erwärmen des Reaktionsge- 
misches auf dem Dampfbad (Silver, Lowy, Am. Soc. 56 [1934] 2429; vgl. H 443). 

Nadeln (aus A.) (Rheinboldt, Perrier, Am. Soc. 69 [1947] 3148). F: 129° (rar Beelic: 
S. 3148), 122—123° (Si., Lowy). Schmelzdiagramme der binären Systeme mit 2-Brom- 
1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) und mit 2- Jod-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (lückenlose 
Reihen von Mischkrystallen): Rheinboldt, Perrier, Univ. Säo Paulo Fac. Fil. Quimica 
N22119477.110,.1425°148. 

Beim Behandeln mit Chloracetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen 
des Reaktionsgemisches auf dem Dampfbad bildet sich 4.4’-Bis-chloracetyl-biphenyl 
(Si., Lowy). 


IX x 


4’-Brom-4-acetyl-biphenyl, 1-[4’-Brom-biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), 4-[4-Brom- 
phenyl]-acetophenon, 4-(p-bromophenyl) acetophenone C„H,,BrO, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 4-Brom-biphenyl mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel 
kohlenstoff (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 871). 

Tafeln (aus A. oder Bzn.); F: 131°. 


4-Bromacetyl-biphenyl, 2-Brom-1-[biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), 4-Phenyl-phenacyl= 
bromid, »-Brom-4-phenyl-acetophenon, 2-bromo-#'-phenylacetophenone C„H„BrO, 
Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Bromacetylbromid (0,5 Mol) und AlC1, (0,6 Mol) 
in Schwefelkohlenstoff (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 870). Durch Behandeln von 
1-[Biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Essigsäure unter Erwärmen auf 
45 —50° (Drake, Bryonitsky, Am. Soc. 52 [1930] 3715, 3719; s. a. Drake, Sweeney, Am. 
Soc. 54 [1932] 2059, 2060; Ca., Tu.) oder unter der Einwirkung von UV-Licht (John, 
Fränkel, J. pr. [2] 133 [1932] 259, 267 Anm. 2). 

Krystalle (aus CCl,, A., Ae.+A., Bzn. oder Toluol) (Rheinboldt, Perrier, Univ. Säo 
Paulo Fac. Fil. Quimica Nr. 2 [1947] 110, 118; Dr., Br.; John, Fr.; Ca., Tu.). F: 127° 
(Rheinboldt, Perrier, Am. Soc. 69 [1947] 3148, 3149 Anm. 3), 126—127° (Ca., Tu.; Rh., 
Pe., Univ. Säo Paulo Fac. Fil. Quimica Nr. 2, S. 118), 125,5° (Dr., Bv.), 95° (John, Fr.). 
In 100 ml Äthanol lösen sich bei 25° 1,3 g, bei Siedetemperatur 6,7 g (Dr., Br.). Schmelz- 
diagramme der binären Systeme mit 2-Chlor-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) und mit 
2- Jod-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (lückenlose Reihen von Mischkrystallen): Rn., Pe., 
Univ. Säo Paulo Fac. Fil. Quimica Nr. 2, S. 118. 

Bildung von Dialkyl-[4-phenyl-phenacyl]-sulfonium-bromiden beim Erhitzen mit 
Dialkylsulfiden in Methanol: Bost, Schultze, Am. Soc. 64 [1942] 1165. Bei 15-stdg. Er- 
wärmen mit Isatin und 33 %ig. wss. Kalilauge auf dem Dampfbad entsteht 3-Hydroxy- 
2-[biphenylyl-(4) ]-chinolin-carbonsäure-(4) (John, Fr.). Beim Behandeln mit Ammonium 
dithiocarbamat in Äthanol, zuletzt bei 60 — 65°, bildet sich 2-Mercapto-4-[biphenylyl-(4)]- 
thiazol (Ritter, Sokol, Am. Soc. 70 [1948] 3419). 

Eignung zur Charakterisierung von Carbonsäuren als 4-Phenyl-phenacylester: Dr., 


Br.; Dr., Sw. 


4-Jodacetyl-biphenyl, 2-Jod-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-Phenyl-phenacyljodid, 
&-Jod-4-phenyl-acetophenon, 2-10do-4’-phenylacetophenone C,H,lO, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von 2-Chlor-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) oder von 2-Brom- 
1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) mit Nal in Aceton oder mit KI in siedendem Athanol 
(Rheinboldt, Perrier, Am. Soc. 69 [1947] 3148). | Gar 
Blassgelbe Nadeln (aus A.) (Rheinboldt, Perrier, Am. Soc. 69 3148; Univ. Säo Paulo 
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Fac. Fil. Quimica Nr. 2 [1947] 110, 118). F: 104,4° (Rh., Pe., Am. Soc. 69 3148), 
103,4 —104,4° (Rh., Pe., Univ. Säo Paulo Fac. Fil. Quimica Nr. 2, S. 118). Schmelzdia- 
gramme der binären Systeme mit 2-Chlor-1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) und mit 2-Brom- 
1-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1): Rh., Pe., Univ. Säo Paulo Fac. Fil. Quimica Nr. 2, S. 
12, AS). 

An der Luft beständig (Rh., Pe., Am Soc. 69 3148). 


NO, 


XI XIl XIII 


2’-Nitro-4-acetyl-biphenyl, 1-[2’-Nitro-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-[2-Nitro- 
phenyl]-acetophenon, 4-(o-nitrophenyl) acetophenone CaH,,NO;, Formel XII. 

B. Durch 10-stdg. Erwärmen von 2-Nitro-biphenyl mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff auf 45 —50° (Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 971). In geringerer Menge 
neben 1-[4’-Nitro-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) beim Behandeln von 1-[Biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1) mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei —5° bis 0° (Gr., Hey). 

Prismen (aus wss. A.); F: 110°. 


4’-Nitro-4-acetyl-biphenyl, 1-[4’-Nitro-biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), 4- [4-Nitro- 
phenyl]-acetophenon, 4-(p-nitrophenyl) acetophenone C,H}, NO;, Formel I (E II 377). 

B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-biphenyl mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff auf 45 —50° (Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 971; vgl. E 11 377) oder in Nitro= 
benzol auf 80° (Bernhauer, Müller, Neiser, J. pr. [2] 145 [1936] 301, 306). Neben ge- 
ringeren Mengen 1-[2’-Nitro-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) beim Behandeln von 1-[Bi= 
phenylyl-(4)]-äthanon-(1) mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei —5° bis 0° (Gr., Hey). 

Blassgelbe Prismen (aus Bzl. oder A.) (Gr., Hey); Nadeln (aus wss. Eg.) (Be., Mü., Nei.). 
F: 152 —153° (Gr., Hey), 151° (Be., Mü., Nei.). 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit K,S,0, und geringen Mengen Schwefelsäure auf 160° entsteht 
1.3.5-Tris-[4’-nitro-biphenylyl-(4) ]-benzol (Be., Mü., Nei.). Beim Behandeln mit Salpeter= 
säure (D: 1,50) wird bei 0° 1-[2.4-Dinitro-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), beim Erwärmen 
auf dem Dampfbad 2.4°-Dinitro-biphenyl-carbonsäure-(4) erhalten (Gr., Hey). 


O,N 
I 1Elt 


2.4’-Dinitro-4-acetyl-biphenyl, 1-[2.4’-Dinitro-biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1), 3-Nitro- 
4-[4-nitro-phenyl]-acetophenon, 3’-nitro-4'-(p-nitrophenyl) acetophenone CuH1oNs0;; 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) oder von 1-[4’-Nitro-bi- 
phenylyl-(4)]-äthanon-(1) mit Salpetersäure (D: 1,50) bei 0° (Grieve, Hey, Soc. 1933 968, 
970). 

Blassgelbe Nadeln (aus wss. A. oder Toluol); F: 160° (Buu-Hoi, Lavit, Bl. 1958 1408, 
1409), 155 —156° (Gr., Hey). 


1-[3-0xo-buten-(1)-yl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-buten-(1)-on-(3), 4-(I-naphthyl) = 
but-3-en-2-one C,H},0, Formel III (vgl. E II 377). 

Ein Keton (Kpu,s: 167—173°; np: 1,6665; Amax [A.]: 224 my, 251 mu und 334 mu) 
dieser Konstitution ist bei 22-stdg. Schütteln von Naphthaldehyd-(1) mit Aceton und 
wss. NaOH bei 40 —45° erhalten worden (Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1994, 
vSl.2E>1172377))% 

Verbindung mit Pikrinsäure. F: 72—75° (Wi. et al.). 


x 
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2-[3-0xo-buten-(1)-yl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-buten-(1)-on-(3), 4-(2-naphthyl) = 
but-3-en-2-one C4H1,0. 
1-[Naphthyl-(2) ]-buten-(1)-on-(3) C,H,,;O vom F: 104°, vermutlich 11-[Naphthyl- 

(2)]-buten-(1)-on-(3), Formel IV (E II 378). 

B. Aus Naphthaldehyd-(2) analog 1-[Naphthyl-(1)]-buten-(1)-on-(3) (s. S.2138) (Wilds 
et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1994; E II 378). 

Krystalle (aus Me.) ; F: 104— 104,5° [korr.] (Wi. et al.). UV-Spektrum (A. ; Amax: 237my, 
245 my, 273 mu und 310 mu): Wi. et al., 1.c. S. 1987, 1993. 


ur NER 
co c< 
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CH=CH-CO-CH, I 


int IV \% VI 


Oxo-eyelopropyl-[naphthyl-(1)]-methan, Cyelopropyl-[naphthyl-(1)]-keton C,,H,,O, For- 
mel V. 


Imino-cyclopropyl-[naphthyl-(1) ]-methan, Cyclopropyl-[naphthyl-(1)]-keton-imin [cyclo= 
propyl(I-naphthyl) methylene]) amine C,,Hı3N, Formel VI. 

Hydrochlorid C„H,N HCl. B. In geringer Menge beim Erwärmen von Cyclopropan- 
carbonitril mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur, Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit flüssigem Ammoniak und Einleiten von HCl in eine äther. 
Lösung des gebildeten Imins (Cloke et al., Am. Soc. 67 [1945] 2155, 2157). — Krystalle 
(aus CHC1],) mit 1 Mol CHC],, die beim Erwärmen unter vermindertem Druck auf 50° das 
Chloroform abgeben. — Kinetik der Reaktion mit Wasser: Cl. et al. 


(=)-2-Benzoyl-bicyclo [2.2.1] heptadien-(2.5), (+)-2-Benzoyl-norbornadien- (2.5), 
(+)-Phenyl-[norbornadien-(2.5)-yl]-keton, (+)-norborna-2,5-dien-2-yl phenyl ketone 
GEL 5OFRormel VIE. 
B. Aus 1-Phenyl-propin-(2)-on-(1) und Cyclopentadien (Bowden, Jones, Soc. 1946 52). 
Blättchen (aus A. oder Eg.); F: 159°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 245 mu (Bo., Jo.). 


2-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 3.4-Dihydro-1H-anthracenon-(2), 3,4-dihydro= 
anthracen-2(1H)-one C,H,1,0, Formel VIII (E II 378). 

B. Durch Erhitzen von (=+)-trans-1.2.3.4-Tetrahydro-anthracendiol-(1.2) oder von 
+)-trans-1.2-Diacetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen mit verd. wss. Salzsäure (Boyland, 
Levi, Biochem. J. 29 [1935] 2679, 2681). 

Rötliche Krystalle; F: 149°. 


ass; 


Wanı VIII IX 


nn 


4-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2-Dihydro-3H-phenanthrenon-(4), 
1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,H},0, Formel IX (E II 379). 

B. Aus 4-[Naphthyl-(2)]-buttersäure durch 1-stdg. Erwärmen mit 85 %ig. wss. Schwe= 
felsäure auf 100° (Haworth, Soc. 1932 1125, 1130), durch Erhitzen mit PCI, bis auf 250° 
(Meyer, Reichstein, Pharm. Acta Helv. 19 [1944] 127, 139) sowie durch Behandeln mit 
PCI, in Benzol und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung (Bachmann, Edgerton, Am. 
Soc. 62 [1940] 2219, 2220; Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1331). Durch 
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Behandeln von 4-[Naphthyl-(2)]-buttersäure-chlorid mit AlCl, in Benzol bei 35 —65° 
(Newman, Am Soc. 64 [1942] 2131). Durch Erhitzen von 4-Oxo-1.2.3.4.9.10- hexahydro- 
phenanthren mit Schwefel (1 Grammatom) auf 250° (Bachmann, Wendler, Am. Soc. 68 
[1946] 2580, 2583). 

Nadeln (aus Me., A. oder aus Acn. +A.) (Haworth, Soc. 1932 1125, 1130; Bachmann, 
Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2219, 2220; Newman, Am. Soc. 64 [1942] 2131; Bachmann, 
Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1331). F: 69— 70° (Ba., Ed.), 69° (Ha.), 67 —69° (Meyer, 
Reichstein, Pharm. Acta Helv. 19 [1944] 127, 139; Wilds, Close, Am. Soc. 68 [1946] 84), 
67—68° (Ba., Co.), 66—67,4° (New.). UV-Spektrum (A.): Wilds et al., Am. Soc. 69 
[1947] 1985, 1992; R. A. Friedel, M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds 
[New York 1951] Nr. 241. 

Bildung von Phenanthrol-(4) und anderen Verbindungen beim Erhitzen in Xylol 
oder #-Cymol unter Zusatz von Palladium: Mosettig, Duvall, Am. Soc. 59 [1937] 367; 
Linstead, Michaelis, Soc. 1940 1134, 1136, 1138. Beim Erhitzen mit Selen werden Phen= 
anthren und geringere Mengen einer Verbindung €&,H,O0 (gelbliche Nadeln aus 
Bzl.; F: 312° [s.a. EIII 6 3411 im Artikel (+)-1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthrol-(1)]) 
erhalten (Cook, Hewett, Soc. 1933 398, 404). Beim Behandeln mit Cyclohexylmagne-= 
siumchlorid oder Phenylmagnesiumchlorid in Äther, anfangs bei 0°, bilden sich 
1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthrol-(4) und andere Verbindungen (Cook, He.). Beim Be- 
handeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht 4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phen= 
anthrol-(4) (Haworth, Soc. 1932 1125, 1131; Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 
2219, 2220). Über den Verlauf der Reaktion mit Bromessigsäure-methylester und Zink 
s. Newman, Am. Soc. 64 [1942] 2131. Beim Behandeln mit Ameisensäure-butylester in 
Benzol und Äther unter Zusatz von Kalium-ziert-pentylat wird 4-Oxo-3-hydroxy- 
methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (F: 41°) erhalten (Meyer, Reichstein, Pharm. 
Acta Helv. 19 [1944] 127, 140). 

Verbindung mit Phenanthrol-(4) C,„H}0°CuH1nO:. B. Aus den Komponenten 
in Methanol (Mosettig, Burger, Am. Soc. 57 [1935] 2189, 2191). Neben 3-Diäthylamino- 
4-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren beim Erhitzen von 3-Brom-4-0x0-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren mit Diäthylamin in Benzol auf 100° (Mo., Bu.). — Krystalle 
(aus Me.); F: 107° [korr.]. 


4-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2-Dihydro-3H-phenanthren- 
on-(4)-oxim, 1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone oxime C,H,;NO, Formel X (E II 379). 

Beim Erwärmen einer mit HCl gesättigten Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid 
auf 40° bildet sich 4-Amino-phenanthren (Langenbeck, Weissenborn, B. 72 [1939] 
124, 126). 


[6) Br (6) NOH 
XI XII XIII 


(+)-3-Brom-4-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Brom-1.2-dihydro-3H- 
phenanthrenon-(4), (+)-3-bromo-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone C,„H,,BrO, Formel 
XI. 

B. Durch Behandeln von 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren in äther. HCl mit 
1 Mol Brom (Mosettig, Burger, Am. Soc. 57 [1935] 2189, 2191; Wilds, Close, Am. Soc. 68 
[1946] 83, 84). 

Krystalle (aus Acn. +A. oder aus Me.); F: 108—109,5° [korr.] (Wi., Cl.), 104—105° 
[korr.] (Mo., Bu.). 

Beim Erhitzen mit Diäthylamin in Benzol auf 100° wird neben 3-Diäthylamino-4-oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren eine Verbindung von 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phen= 
anthren mit Phenanthrol-(4) (s. o.) erhalten. Beim Erwärmen mit Natrium-acetessig- 
säure-äthylester in Benzol bildet sich 2-[4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(3) ]-acet= 
essigsäure-äthylester (F: 93—105°) (Wi., Cl.). | 


% 
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3-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.4- Dihydro-2H-phenanthrenon-(3), 
1,4-dihydro-3 (2H)-phenanthrone C,„H},0, Formel XII. 

B. Durch 4-stdg. Erwärmen von 3-Oxo-1 .2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbon= 
säure-(2 oder 4)-methylester (F: 124 — 125°) mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure unter 
Stickstoff auf dem Dampfbad (Bachmann, Johnson, Am. Soc. 71 [1949] 3463, 3466). 

Nadeln (aus PAe.); F: 64—65° [unreines Präparat]. 

An der Luft nicht beständig. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 246—248°): Ba., Jo.; Oxim und Semicarbazon s.u. 


3-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.4-Dihydro-2H-phenanthren- 
on-(3)-oxim, 1,4-dihydro-3(2H)-phenanthrone oxime C,H,,NO, Formel XIII. 

B. Aus 3-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Bachmann, Johnson, Am. Soc. 71 
[1949] 3463, 3466). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 139 — 141°. 


3-Semicarbazono-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.4-Dihydro-2H-phenanthren- 
on-(3)-semicarbazon, 1,4-dihydro-3(2H)-phenanthrone semicarbazone C,H45;N50, 
Formel I. 

B. Aus 3-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Bachmann, Johnson, Am. So. 71 [1949] 
3463, 3466). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 205 —207°. 


Fact 
ww, Da 
ar0- 
cı 
Cam Oo 
II 


NaYNH-CO-NH, 


III 


I 


1.2.4.4.9-Pentachlor-3-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2.4.4.9-Pentachlor- 
1.4-dihydro-2#-phenanthrenon-(3), 1,2,4,4,9-pentachloro-1,4-dihydro-3(2H)-phen= 
anthrone C,H-Cl,0, Formel II. 

Präparate (gelbe Nadeln aus Eg.; F: 199 —200° |korr.; Zers.] bzw. F: 182 —185° [un- 
korr.; Zers.]), in denen vermutlich eine opt.-inakt. Verbindung dieser Konstitution vor- 
gelegen hat, sind beim Behandeln von Phenanthrol-(3) in Essigsäure mit überschüssigem 
Chlor bei 13—17° (Bradsher, Brown, Leake, Am. Soc. 78 [1956] 4400, 4403; s. a. Fieser, 
Dunn, Am. Soc. 59 [1937] 1024, 1027) oder mit 4 Mol SO,Cl, bei Raumtemperatur (Br., 
By., Leake) erhalten worden. 

Überführung in eine als 1.4.9-Trichlor-phenanthrol-(3) beschriebene Verbindung 
(E III 6 3559) durch Behandlung mit SnCl, in wss. Essigsäure: Fie., Dunn; s.a. Br., 
Bry., Leake. 


1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3.4-Dihydro-2H-phenanthrenon-(1), 
3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,,H,50, Formel III (E 11 379). 

B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 4-[Naphthyl-(1)]-buttersäure mit SnCl, auf 105— 110° 
(Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 264, 269) oder mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (Haworth, 
Soc. 1932 1125, 1130). Aus 4-[Naphthyl-(1)]-buttersäure-chlorid durch Behandeln mit 
AIC1, in Schwefelkohlenstoff (Meyer, Reichstein, Pharm. Acta Helv. 19 [1944] 127, 138) 
oder in Benzol (Drake, McVey, J. org. Chem. 4 [1939] 464, 468; Hoch; Buu-Hoi, Cagniant, 
Rev. scient. 80 [1942] 319, 321) sowie durch kurzes Behandeln mit SnCl, in Benzol bei 5° 
(Bachmann, Wilds, Am. Soc. 62 [1940] 2084, 2085; Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 
1424). Durch Erhitzen von 1-Oxo-1.2.3.4.9.10-hexahydro-phenanthren mit Schwefel 
(1 Grammatom) auf 250° (Bachmann, Wendler, Am. Soc. 68 [1946] 2580, 2583). 

Krystalle (aus Me., A., Ae. + PAe. oder CHCl, + PAe.) (Drake, Mc Vey, J. org. Chem. 4 
1939] 464, 468; Bachmann, Wilds, Am. Soc. 62 [1940] 2084, 2085; Wilds, Am. Soc. 64 
[1942] 1421, 1424; Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 264, 269; Mever, Reichstein, Pharm. Acta Helv. 
19 [1944] 127, 138; Haworth, Soc. 1932 1125, 1130). F: 96° (Hoch; Meyer, Rei.), 95,5° 
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(Pincus, Werthessen, Pr. roy. Soc. [B] 126 [1938/39] 330, 343), 95 —96° (Ha.; Dr., McVey; 
Meyer, Rei.), 94—96° (Ba., Wi.; Wi.). UV-Spektrum (A.): Djerassi, J. org. Chem. 13 
[1948] 848, 849; Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1992; R. A. Friedel, M.Orchin, 
Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 240. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure in Acetanhydrid entsteht 1-Oxo-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren-sulfonsäure-(2) (Djerassi, J. org. Chem. 13 [1948] 848, 854). Beim 
Behandeln mit Ameisensäure-butylester in Benzol und Äther unter Zusatz von Kalium- 
tert-pentylat wird 1-Oxo-2-hydroxymethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (F: 86°) er- 
halten (Meyer, Reichstein, Pharm. Acta Helv. 19 [1944) 127, 139). Beim Behandeln mit 
Oxalsäure-dimethylester und Natriummethylat in Benzol unter Stickstoff bildet sich 
[1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-glyoxylsäure-methylester (Bachmann, Wilds, 
Am. Soc. 62 [1940] 2084, 2085). 

Verbindung mit Phenanthrol-(1) C„H70°CuH160. B. Aus den Komponenten in 
Methanol (Mosettig, Burger, Am. Soc. 57 [1935] 2189, 2191). Neben anderen Verbindungen 
aus 2-Brom-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren beim- Erhitzen mit Diäthylamin in 
Benzol auf 100° oder beim Erhitzen mit N.N-Diäthyl-anilin auf Siedetemperatur 
(Mo., Bu.). — Krystalle (aus Me.); F: 119° [korr.]. Im Hochvakuum bei 90° subli- 
mierbar. — Bei kurzem Erwärmen mit äthanol. KOH erfolgt Dissoziation in die Kom- 
ponenten. 


1-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3.4-Dihydro-2H-phenanthren- 
on-(1)-oxim, 3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone oxime C„H,;NO, Formel IV (E II 379). 

B. Aus 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Huisgen, Rietz, Tetrahedron 2 [1958] 
ZINN AR) 

Prismen (aus Me.); F: 170,4—170,7° (Hui., Rietz). 

Beim Erwärmen einer mit HCl gesättigten Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid 
auf 40° bildet sich 1-Amino-phenanthren (Langenbeck, Weissenborn, B. 72 [1939] 724, 


726). 
H,C 0 2) 
non E N) 
as a 
RVz V Val VAT 


(+)-2-Brom-1-0xo0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom-3.4-dihydro- 
ee (+)-2-bromo-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,ıBrO, For- 
mel V. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren in 
äther. HCl mit 1 Mol Brom (Mosettig, Burger, Am. Soc. 57 [1935] 2189, 2191; Wilds, 
Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1424). 

ne (aus Me. oder aus Me. + Acn.) (Mo., Bu.). F: 87—88° (Wi.), 84—85° (Mo., 
Bu.). 

Beim Erhitzen mit Diäthylamin in Benzol auf 100° wird neben 2-Diäthylamino-1-oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren eine Verbindung von 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phen- 
anthren mit Phenanthrol-(1) (s. o.) erhalten (Mo., Bu.). Beim Erhitzen mit Natrium- 
acetessigsäure-äthylester in Benzol und wenig Äthanol entsteht 2-[1-Oxo-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(2) ]-acetessigsäure-äthylester (F: 107—115°) (Wi.). Beim Erhitzen 
mit Natrium-malonsäure-diäthylester in Benzol und wenig Äthanol und Behandeln 
des Reaktionsgemisches mit äthanol. Natriumäthylat bilden sich 2-Hydroxy-9.10-di- 
hydro-phenanthro [1.2-b] furan-carbonsäure-(1)-äthylester und geringe Mengen einer 
Verbindung C,H,0O, (?) (Blättchen aus A.+Dioxan; F: 220—222°,;, mit konz, 
Schwefelsäure eine grüne, mit FeCl, in Pyridin und Äthanol eine hellgrüne Färbung 
gebend) erhalten worden (Wi., l.c. S. 1427). Hi 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf (Wi.). 
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(+) “3: 0xo-1-methyl-2.3-dihydro-1#-eyelopenta [a] naphthalin, (+)-3-0xo-1 -methyl- 
2.3-dihydro-14-benz [elinden, (+)-1-Methyl-1.2-dihydro-cyclopenta[a]naph- 
thalinon-(3), (+)-I-methyl-1,2-dihydro-3H-cyclopenta [a] naphthalen-3-one C „H,O, For- 
mel VI. 

B. In geringer Menge neben 3-Oxo-1-methyl-2.3-dihydro-phenalen bei 24-stdg. Be- 
handeln von (+)-3-[Naphthyl-(1)]-buttersäure mit HF (Ansell, Berman, Soc. 1954 1792, 
1793). 

Krystalle (aus PAe.); F: 48—48,5°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 280 — 282°): An., Be. 


(+)-1-0xo-2-methyl-2.3-dihydro-14-eyelopenta [a] naphthalin, (+)-1-0xo-2-methyl- 
2.3-dihydro-14-benz [e]inden, (+) -2-Methyl-2.3-dihydro-cyclopenta[a]naph- 
thalinon-(1), (+)-2-methyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta [a]naphthalen-I-one C„H},0, For- 
mel VII. 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von (+)-2-Methyl-3-[naphthyl-(2)]-propionsäure mit SnCl, 
auf 120° (Cook et al., Soc. 1935 1319, 1324). 

Prismen (aus PAe.); F: 51 —52°. Kp,: 175°. 


(+)-2.3.3-Trichlor-1-0ox0-2-methyl-2.3-dihydro-14-cyclopenta [a]naphthalin, 

(+) -2.3.3-Trichlor-1-0x0-2-methyl-2.3-dihydro-14-benz[e]inden, (+) -2.3.3-Trichlor- 
2-methyl-2.3-dihydro-cyclopenta[a]lnaphthalinon-(1), (+)-2,3,3-trichloro- 
2-methyl-2,3-dihydro-AH-cyclopenta [a] naphthalen-I-one C,„H,C1,0, Formel VIII. 

B. Durch 6-stdg. Erhitzen von (+)-3-Oxo-2-methyl-3-[naphthyl-(2) ]-propionsäure- 
äthylester mit PC], in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur und anschliessend unter 
Abdestillieren des Tetrachlormethans bis auf 140° (Wojack, Glupe, Jatzkewitz, B. 71 
[1938] 1372, 1378). 

Tafeln (aus A.); F: 93°; nach dem Schmelzen und Wiedererstarren liegt der Schmelz= 
punkt bei 95°. In Benzol, Chloroform und Aceton leicht löslich, in Benzin löslich, in 
kaltem Methanol schwer löslich. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 70—80° bildet sich 2-Chlor-1.3-dioxo- 
2-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin. Bei 3-stdg. Erwärmen mit Kupfer- 
Pulver in Äthanol auf 90° wird 3-Chlor-1-0x0-2-methyl-1H-cyclopenta [a]naphthalin 
erhalten. 


CH 
(6) 31 [6) 
Bi) el > 
CH 
ro i 1. | 


VIII IX 


H,N-CO-NHN 0 
Su ie CH; 
x XI 


(+)-1-0xo-3-methyl-2.3-dihydro-14-cyclopenta [a] naphthalin, (+)-1-0x0-3-methyl- 
2.3-dihydro-1H-benz [e] inden, (+)-3-Methyl-2.3-dihydro-cyclopenta[a]naph-= 
thalinon-(1), (+)-3-methyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta [a]naphthalen-I-one C4H,,0, For- 
mel IX. 

Die E II 379 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung vom F: 99° ist mit 
(+)-1-Oxo-3-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin nicht identisch (Pfeiffer, 
Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 73, 77; s. Dannenberg, Rahman, B. 88 [1955] 1405 Anm. 


12; Ansell, Berman, Soc. 1954 1792, 1793). Ma 

B. Aus (+)-3-[Naphthyl-(2)]-buttersäure durch 1'/,-stdg. Erhitzen mit sirupöser Phos- 
phorsäure auf 110—115° (Pf., Je., St.,1.c. S. 83), durch 2-stdg. Erhitzen mit PC], in 
Benzol und 3-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches nach Zusatz von AIC], (Banchetti, 
G. 69 [1939] 809, 814) oder durch Behandeln mit PC], in Benzol und anschliessend mit 
SnCl, in Benzol bei 0° (Rahman, Gastaminza, R. 81 [1962] 649). 

Blättchen (aus Me.); F: 75—76° (PrsJes'Stiy Ra: Ga)173 73,5% (Ba.): 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, auf 160 — 170° entsteht Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4) 


x 


136 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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(Pf., Je., St.). Beim Erwärmen mit Nitrosobenzol in Methanol unter Zusatz von wss. 
NaOH ist eine als N-[1-Oxo-3-methyl-1.3-dihydro-cyclopenta [a]naphthalinyliden- “ )]- 
anilin-N-oxyd angesehene Verbindung C,,H,,NO, (F: 245°) erhalten worden (Pf., Je., St.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (Pf., Je., St.; Ba.) sowie mit konz. Salpeter- 
säure (Ba.) werden gelbe, blau fluorescierende Lösungen erhalten. 


(+)-1-Semicarbazono-3-methyl-2.3-dihydro-14-cyclopenta[a]naphthalin, (+)-1-Semi= 
carbazono-3-methyl-2.3-dihydro-1H-benz [e]inden, (+)-3-Methyl-2.3-dihydro-cyclo= 
penta[a]naphthalinon-(1)-semicarbazon, (+)-3-methyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta- 
[a]naphthalen-I-one semicarbazone C,;H,,;N30, Formel X. 

B. Aus (+)-1-Oxo-3-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin (Banchetti, G. 
69 [1939] 809, 814). 

Gelbliche Prismen (aus wss. A.); F: 205—206° [Zers.; nach Sintern von 202° an; 
Kofler-App.]; bei weiterem Erhitzen der Schmelze bilden sich orangegelbe Krystalle, die 
unterhalb 220° nicht schmelzen. 


u 


1-0xo-4-methyl-2.3-dihydro-14-eyelopenta [a] naphthalin, 1- 0xo-4-methyl-2.3-dihydro- 
1H-benz [e] inden, 4-Methyl-2.3-dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 
4-methyl-2,3-dihydro-AH-cyclopenta [a] naphthalen-I-one C,H,,0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 3-[3-Methyl-naphthyl-(2)]-propionsäure-chlorid mit AlCl, 
in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Lecoceg, A. ch. [12] 3 [1948] 62, 82). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 183°. In Äther schwer löslich. 


(+)-3-0xo-1-methyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-3-Methy]l-2.3-dihydro-phenalen- 
on-(1), (+)-3-methyl-2,3-dihydrophenalen-l-one C,,H150, Formel I. 

B. Neben geringen Mengen 3-Oxo-1-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a] naphthalin 
bei 1-stdg. Behandeln von (+)-3-[Naphthyl-(1)]-buttersäure mit HF bei 10° (Lock, 
Gergely, M. 79 [1948] 521, 527; Ansell, Berman, Soc. 1954 1792, 1793). 

Krystalle (aus PAe.) (An., Be.). F: 62° (Lock, Ge.), 61,5—62° (An., Be.). In Äthanol, 
Benzol und Ather leicht löslich (Lock, Ge.). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht Naphthalsäure-anhydrid (Lock, Ge.). 


(+)-3-Hydroxyimino-1-methyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-3-Methyl-2.3-dihydro- 
phenalenon-(1)-oxim, (+)-3-methyl-2,3-dihydrophenalen-l-one oxime C,Hıs;NO, For- 
mel II. 
B. Aus (+)-3-Oxo-1-methyl-2.3-dihydro-phenalen (Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 527). 
Krystalle (aus A. oder Ae. + PAe.); F: 130° [korr.; Zers.]. 


CH, CH, 

H,C : 0 H;C ; NOH 0 j HON . 0 ö 

Sem) Sr 
I II 10 IV V 


(+)-1-0xo-2-methyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-2-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 
(+)-2-methyl-2,3-dihydrophenalen-I-one C„H},0, Formel III. 

B. Durch 2-stdg. Behandeln von (+)-2-Methyl-3-[naphthyl-(1)]-propionsäure mit HF 
(Fieser, Novello, Am. Soc. 62 [1940] 1855, 1857). 

Gelbes Ol; Kp,,;: 135 — 136°. 


Beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Essigsäure bildet sich Naphthalsäure. 


(+)-1-Hydroxyimino-2-methyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-2-Methyl-2.3-dihydro-phen- 
alenon-(1)-oxim, (+)-2-methyl-2,3-dihydrophenalen-1-one oxime C,„H,;NO, Formel IV. 

B. Aus (+)-2-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Fieser, Novello, Am. Soc. 62 [1940] 
1899, 18971) 


Nadeln (aus wss. A.); F: 147,2 —148,2° [korr.]. 
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1-0xo-4-methyl-2.3-dihydro-phenalen, 4-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 4-methyl- 
2,3-dihydrophenalen-I-one C,H,,0O, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 3-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid mit AICI, 
in Petroläther, anfangs unter Kühlung, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad 
(Klyne, Robinson, Soc. 1938 1991, 1993), oder in Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. 
scient. 80 [1942] 271, 274). 

e Nadeln (aus PAe.) (Kl., Ro.); farblose Krystalle (Buu-Hoi, Ca.). F: 54—55° 
= 20%). 

Beim Behandeln mit 2-Amino-benzaldehyd und äthanol. KOH entsteht 6-Methyl- 
7H-naphth [1.8-be]acridin (Kl., Ro.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 250° [Zers.]): Kl., Ro.; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten 
(KT...Ro.). 


1-Hydroxyimino-4-methyl-2.3-dihydro-phenalen, 4-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
oxim, 4-methyl-2,3-dihydrophenalen-I-one oxime C,H};NO, Formel VI. 
B. Aus 4-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Klyne, Robinson, Soc. 1938 1991, 1993). 
Gelbliche Blättchen (aus A.); F: 147 —149°. 


HON 0 HON H3N-CO-NHN 
CH, CHz CH, 


VI VII VIII IX 


1-0xo-6-methyl-2.3-dihydro-phenalen, 6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 6-methyl- 
2,3-dihydrophenalen-I-one C„H}50, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid mit AlCl, in 
Nitrobenzol bei 0° (Buu-Hoi, Cagnıiant, Rev. scient. 79 [1941] 644). 

Nadeln (aus A.); F: 67°. 


1-Hydroxyimino-6-methyl-2.3-dihydro-phenalen, 6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
oxim, 6-methyl-2,3-dihydrophenalen-I-one oxime C„H}sNO, Formel VIII. 

B. Aus 6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 79 
[1941] 644). 

Nadeln (aus A.); F: 162 —163°. 


1-Semicarbazono-6-methyl-2.3-dihydro-phenalen, 6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
semicarbazon, 6-methyl-2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone C,H,,N;0, Formel IX. 
B. Aus 6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 79 
[1941] 644). R 
Krystalle; F: 218—221°. In Athanol schwer löslich. 


1-0xo-3-äthyl-acenaphthen, 3-Äthyl-acenaphthenon-(1), 3-ethylacenaphthen-I-one 
C,H, 02RormelX. ei 

B. Durch Behandeln von [2-Athyl-naphthyl-(1) ]-essigsäure-chlorid mit AlCl, in Benzol 
(Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 63 [1941] 2598, 2600) oder in Nitrobenzol (Buu-Hoi, 
Cagniant, Rev. scient. 81 [1942] 72, 74). 

Krystalle (aus PAe. oder A.); F: 68—69° (Ba., Sh.), 64—65° (Buu-Hoi, Ca.). 


1-Semicarbazono-3-äthyl-acenaphthen, 3-Äthyl-acenaphthenon-(1)-semicarbazon, 
3-ethylacenaphthen-l-one semicarbazone C,H1,N;0, Formel XI. 
B. Aus 3-Äthyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1942] 72, 74). 


Krystalle (aus A.); F: 170°. 


136* 
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3-Acetyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), Methyl-[acenaphthen- 
yl-(3)]-keton, acenaphthen-3-yl methyl ketone C,H},0, Formel XII. 

B. Neben 1-[Acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1) bei 1t/,-stdg. Erhitzen von Acenaphthen 
mit Essigsäure und HF im geschlossenen Gefäss auf dem Dampfbad (Fieser, Hershberg, 
Am. Soc. 62 [1940] 49, 51) sowie bei 60-stdg. Behandeln von Acenaphthen mit Essig- 
säure und HF bei Raumtemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278; 
Fieser, Cason, Am. Soc. 61 [1939] 1740, 1742; Mowry, Renoll, Huber, Am. Soc. 68 [1946] 
1105, 1108). 

Prismen (aus Ae. + Bzn., aus Hexan oder Me.); F: 104,7 —105,2° [korr.] (Eiesu He: 
Am. Soc. 61 1278), 104—105° [korr.] (Fieser, Kilmer, Am. Soc. 62 [1940] 1354, 1357; 
Fie., Ca.), 104—105° (Mo., Re., Hu.), 103—105° [korr.] (Fie., Ki.). UV-Spektrum (A.): 
Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2134, 2147; R. A. Friedel, M. Orchin, Ultraviolet Spectra 
of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 259. 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bis auf Siedetemperatur entsteht 
2-Acetyl-naphthalsäure-anhydrid (Fie., Ca.). Beim Behandeln einer Lösung in konz. 
Schwefelsäure mit NaN, bei 0° bildet sich 3-Acetamino-acenaphthen-sulfonsäure-(x) 
(S-Benzyl-isothiuronium-Salz, F: 226° [Zers.]) (Edwards, Petrow, Soc. 1948 1713). 
Beim 12-stdg. Erhitzen einer Lösung in Dioxan mit ammoniakal. wss. Ammoniumsulfid- 
Lösung und Schwefel auf 160° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 15 %ig. wss. 
Natronlauge werden [Acenaphthenyl-(3)]-essigsäure und 3-Äthyl-acenaphthen erhalten 
(Fie., Ki.). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C„H]0'C,H;3N;0,. Gelbe Tafeln (aus 
AO) BEE 5 IE ie, Ca.): ? 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H}0'C;H;N,O,. Hellgelbe Nadeln (aus Me.); 
EP 114,5 —115% (Eie., Ca.). 


0) H,N-CO-NHN 


CH,-CH, CH,-CH, > CO-CH, 


x xI »IUr 


5-Chlor-3-acetyl-acenaphthen, 1-[5-Chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[5-chlor-acenaphthenyl-(3)]-keton, 5-chloroacenaphthen-3-yl methyl ketone C,H,„CIO, 
Formel I. 

Über die Konstitution s. Nightingale, Brooker, Am. Soc. 72 [1950] 5539. 

B. Neben 1-[6-Chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) beim Behandeln von 5-Chlor- 
acenaphthen mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Nightin- 
gale, Ungnade, French, Am. Soc. 67 [1945] 1262). 

Krystalle (aus PAe.); F: 121—122°. In Petroläther schwerer löslich als 1-[6-Chlor- 
acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) (s. u.). Über ein bei 73—74° schmelzendes Eutektikum 
mit 1-[6-Chlor-acenaphthenyl-(3) ]-äthanon-(1) s. Ni., Un., Fr. 


R CO-CH, Ay CO-CH, a CO-CH,Cl 


cl ei 
I Il III 


6-Chlor-3-acetyl-acenaphthen, 1-[6-Chlor-acenaphthenyl-(3) ]-äthanon-(1), Methyl- 
[6-chlor-acenaphthenyl-(3)]-keton, 6-chloroacenaphthen-3-yl methyl ketone C„Hy„ClO, 
Formel II. 

Über die Konstitution s. Nightingale, Brookev, Am. Soc. 72 [1950] 5539. 

B.s. ım vorangehenden Artikel. 


x 
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Krystalle (aus CHC], + Ae.); F: 99—100° (Nightingale, Ungnade, Fvench, Am. Soc. 67 
[1945] 1262). In Petroläther leichter löslich als 1-[5-Chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) 
(S. 2146). Über ein bei 73— 74° schmelzendes Eutektikum mit 1-[5-Chlor-acenaphthenyl- 
(3)]-äthanon-(1) s. Ni., Un., Fr. 


3-Chloracetyl-acenaphthen, 2-Chlor-1-[acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), Chlormethyl- 
[acenaphthenyl-(3)]-keton, acenaphthen-3-yl chloromethyl ketone € .H1EO) Formel’IM. 

B. Neben 2-Chlor-1-[acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1) beim Behandeln von Acenaphthen 
mit Chloracetylchlorid und AlCl, in Chlorbenzol bei 0° (Ljaschenko, Sokolowa, Selinskit, 
Z. obSC. Chim. 11 [1941] 1001, 1003; C. A. 1945 4601). 

Krystalle (aus Eg.); F: 164—164,5°. Löslichkeit (g/100 ml) in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan 
bei 50°: 12, bei 80°: 28; in Benzol bei 50°: 2,6, bei 80°: 6,5; in Äthanol bei 68°: 0,265; 
in Ather bei 0°: 0,1, bei 20°: 0,5; in Essigsäure bei 60°: 1,6, bei 94°: 3,4; in Äthylacetat 
bei 50°: 1,5, bei 66°: 2,6, bei 74°: 3,6, bei 80°: 4,0. Schmelzdiagramm des Systems mit 
2-Chlor-1-[acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1) (Eutektikum und Peritektikum): Lja., So., Se. 


3-Bromacetyl-acenaphthen, 2-Brom-1-[acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[acenaphthenyl-(3)]-keton, acenaphthen-3-yl bromomethyl ketone C,,H,BrO, Formel IV 
(E2IIE379% 

B. Durch Behandeln von 1-[Acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Äther 
(Nightingale, Ungnade, French, Am. Soc. 67 [1945] 1262, 1263). 

Krystalle (aus CHCI],); F: 163 — 164°. 


- ; CO-CH,Br { g CO-CH,Br SE CO-CH,Br 
cı cı 


IV V VI 


5-Chlor-3-bromacetyl-acenaphthen, 2-Brom-1-[5-chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[5-chlor-acenaphthenyl-(3)]-keton, bromomethyl 5-chloroacenaphthen-3-yl 
ketone C,,H,„BrClO, Formel V. 
B. Durch Behandeln von 1-[5-Chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom 
in Chloroform und Äther (Nightingale, Ungnade, French, Am. Soc. 67 [1945] 1262). 
Krystalle (aus CHCI,); F: 151 —152°. 


6-Chlor-3-bromacetyl-acenaphthen, 2-Brom-1-[6-chlor-acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[6-chlor-acenaphthenyl-(3)]-keton, bromomethyl  6-chloroacenaphthen-3-yl 
ketone C„H„BrClO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Chlor-acenaphthenyl-(3) ]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom 
in Chloroform und Äther (Nightingale, Ungnade, French, Am. Soc. 67 [1945] 1262). 

F: 103—103,5° und [nach Wiedererstarren] F: 121 —122°. 


5-Acetyl-acenapthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1), Methyl-[acenaphthenyl-(5)]- 
keton, acenaphthen-5-yl methyl ketone C,,H1,0, Formel VII (H 444; E II 379). 

B. Neben 1-[Acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) bei 60-stdg. Behandeln von Acenaphthen 
mit Essigsäure und HF (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278; Fieser, Cason, 
Am. Soc. 61 [1939] 1740, 1742). Durch Behandeln von Acenaphthen mit Acetylchlorid 
und AICl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Fie., He.; Nightingale, Ungnade, 
French, Am. Soc. 67 [1945] 1262), oder mit Acetylchlorid und AICl, unter Erwärmen auf 
dem Dampfbad (Dziewonski, Reiss, Bl. Acad. polon. [A] 1930 62). Durch 12-stdg. Be- 
handeln von (+)-3-Brom-4-0x0-4-[acenaphthenyl-(5) ]-buttersäure-methylester oder von 
nicht näher beschriebenem 4-Oxo-4-[acenaphthenyl-(5)]-crotonsäure-methylester mit 
wss.-äthanol. NaOH (Fie., He.). r 

Blättchen (aus A., Ae., wss. Me. oder PAe.); F: 75° (Dz., Reiss), 69 — 70° (Ni., Un., 
Fr.), 69,5 —70° (Fie., He.). UV-Spektrum (A.): Jones, AN17206807411945102427% 215% 
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2147; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
1951] Nr. 260. 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf 85° bilden sich 1.2-Dioxo-3-acetyl- 
acenaphthen, 4-Acetyl-naphthalsäure und 2.2’-Dioxo-5.5’ (oder 6.6’)-diacetyl-[1.1’]= 
biacenaphthenyliden (F: 295°) (Dz., Reiss; Dziewonski, Piasecki, Bl. Acad. polon. [A] 
1932 287, 288). Bei 4-stdg. Erhitzen mit AlCl, auf 120° bzw. auf 140° wird 3.6-Di- 
acetyl-acenaphthen (über die Konstitution dieser Verbindung s. Richter, Stocker, J. Org. 
Chem. 24 [1959] 214) bzw. 3.8-Diacetyl-acenaphthen als Hauptprodukt erhalten (Dziew- 
onski, Spirer, Bl. Acad. polon. [A] 1931 232, 235, 239): 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,H,,O-C,H;3N3;0,. Gelbe Nadeln (aus 
Ar): 112—113° [korr.] (Zie., He.). 
Verbindung mit Pikrinsäure una -C,H,N,0,. Gelbe bis orangegelbe Prismen 
(aus A.); F: 97, 5—98° (Fie., He.; Fie., Ca.) 


2 m % 


OC-CH, 0C-CH;Cı OC-CH,Br 0C-CH;I 
VII VIII IX x 


5-Chloracetyl-acenaphthen, 2-Chlor-l1-[acenaphthenyl-(5) ]-äthanon-(1), Chlormethyl- 
[acenaphthenyl-(5) ]-Keton, acenaphthen-5-vl chloromethyl ketone C,„H,,ClO, Formel VIII 
(E II 380). 

B. Neben 2-Chlor-1-[acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) beim Behandeln von Acenaphthen 
mit Chloracetylchlorid und AlCl, in Chlorbenzol bei 0° (Ljaschenko, Sokolowa, Selinskii, 
Z. obS€. Chim. 11 [1941] 1001, 1003; C. A. 1945 4601). 

Krystalle (aus Eg.); F: 106,5—107°. Schmelzdiagramm des Systems mit 2-Chlor- 
1-facenaphthenyl-(3)]-äthanon-(1) (Eutektikum und Peritektikum): Lja., So., Se. 


5-Bromacetyl-acenaphthen, 2-Brom-l-[acenaphthenyl-(5) ]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[acenaphthenyl-(5) ]-keton, acenaphthen-5-yl bromomethyl ketone C„H,,BrO, Formel IX. 
B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Acenaphthen mit Bromacetyl- 
bromid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei —15° (Nightingale, Ungnade, 
French, Am. Soc. 67 [1945] 1262; s.a. Fleischer, Wolff, B. 53 [1920] 925, 930). Durch Be- 
handeln von 1-[Acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Äther (Ni., Un., Fr.). 
Nadeln (aus Me.); F: 87° und [nach Wiedererstarren] F: 94 —95° (Ni., Un., Frv.). 


5-Jodacetyl-acenaphthen, 2-Jod-1-[acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(1), Jodmethyl- 
[acenaphthenyl-(5) ]-Keton, acenaphthen-5-yl iodomethyl ketone C,„H,,1O, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-1-[acenaphthenyl-(5) ]-äthanon-(1) mit Nal in Aceton 
(Rajagopalan, J. Indian chem. Soc. 17 [1940] 567, 569). 

Tafeln (aus A.); F: 112 —114°. 


0 0 N NH-CO-NH, 


CH, CH, 
xI XII XIII 


1-0xo-3.4-dimethyl-acenapthen, 3.4-Dimethyl-acenaphthenon-(1), 3,4-dimethylacenaph= 
then-l-one C„H}s0, Formel XI. 


B. Durch Behandeln von [2.3-Dimethyl-naphthyl-(1) ]-essigsäure-chlorid (nicht näher be- 
schrieben) mit AICl, in Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 72, 75). 
Nadeln (aus A.); F: 167 —168°. 
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2-0x0-3.6-dimethyl-acenaphthen, 3.6-Dimethyl-acenaphthenon-(2), 5,8-dimethylacenaph= 
then-1l-one C„H};0, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von (4.7-Dimethyl-naphthy]l-(1)]-essigsäure-chlorid mit AICl, in 
Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 173, 175) 
Krystalle (aus Me.); F: 96°. 


2-Semicarbazono-3.6-dimethyl-acenaphthen, 3.6-Dimethyl-acenaphthenon- (2)-semicarb- 
azon, 3,8-dimethylacenaphthen-1-one semicarbazone Cj;H,,;N;0, Formel XII. 

B. Aus 3.6-Dimethyl-acenaphthenon-(2) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 
173.19): 

Nadeln (aus A.); Zers. unterhalb 300°. 


1-0xo-3.7-dimethyl-acenaphthen, 3.7-Dimethyl-acenaphthenon-(1), 3,7-dimethylacenaph= 
then-I-one C,H}>0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von [2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid (nicht näher 
beschrieben) mit AlCl, in Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 130, 
132): 

Krystalle (aus A.); F: 125 —127°. 


1-Hydroxyimino-3.7-dimethyl-acenaphthen, 3.7-Dimethyl-acenaphthenon-(1)-oxim, 
3,7-dimethylacenaphthen-l-one oxime C,,H,;NO, Formel II. 

B. Aus 3.7-Dimethyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev.scient. 80 [1942] 
1304132): 

Krystalle (aus A.); Zers. unterhalb 170°. 


I II III 


1-0x0-3.8-dimethyl-acenaphthen, 3.8-Dimethyl-acenaphthenon-(1), 3,8-dimethylacenaph= 
then-l-one CuH}s0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von [2.7-Dimethyl-naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid (nicht näher 
beschrieben) mit AlCl, in Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 130, 
133). 

Nadelnr aus A.);.B.2113 2 Kpn,s: 170-1752. 


1-Hydroxyimino-3.8-dimethyl-acenaphthen, 3.8-Dimethyl-acenaphthenon-(1)-oxim, 
3,8-dimethylacenaphthen-l-one oxime C,,H,;NO, Formel IV. 

B. Aus 3.8-Dimethyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 
130,2133). 

Nadeln (aus A.); F: 213° [Beginn der Zersetzung unterhalb 200°]. 


HON 0 H,N-CO-NHN 


1-0xo-4.5-dimethyl-acenaphthen, 4.5-Dimethyl-acenaphthenon-(1), 4,ö-dimethylacenaph- 


then-l-one C„H},0, Formel V. u 
Br. In geriider Menge beim Behandeln von [3.4-Dimethyl-naphthyl-(1) ]-essigsäure- 


x 
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chlorid (nicht näher beschrieben) mit AlCl, in Nitrobenzol (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. 


scient. 81 [1943] 72, 74). 
Nadeln (aus A.); F: 107°. Kp,,s: 150—155°. 


1-Semicarbazono-4.5-dimethyl-acenaphthen, 4.5-Dimethyl-acenaphthenon-(1)-semicarb- 
azon, 4,5-dimethylacenaphthen-l-one semicarbazone C,H,;N;0, Formel VI. 

B. Aus 4.5-Dimethyl-acenaphthenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 
72, 74). 

Krystalle (aus A.); F: 234—235°. [Sturm] 


4. Oxo-Verbindungen C,,H„O 


9.0xo-1-phenyl-nonatetraen- (1.3.5.7), 1-Phenyl-nonatetraen-(1.3.5.7)-al-(9) C,H4O. 
1#-Phenyl-nonatetraen-(1.37.57.7t)-al-( 9), 9t- Wa -2t,4t,6t,8-tetraenal C,HuO, 
Formel VII. 

Ein wahrscheinlich überwiegend aus dieser era bestehendes Präparat (orange- 
rote Krystalle; F: 144° [nach Sublimation bei 140°/0,1 Terr]; bezüglich der konfigura- 
tiven Einheitlichkeit s. Krauss, Grund, Z. El. Ch. 58 [1954] 767, 770, 776) ist neben 
geringen Mengen 1i-Phenyl-tridecahexaen-(1.37.52.71.9.112)-al-(13) bei 8-tägigem Behan- 
deln von 1t-Phenyl-pentadien-(1.3£)-al-(5) mit trans-Crotonaldehyd in wss. Äthanol unter 
Zusatz von Piperidin-acetat erhalten worden (Schmitt, A. 547 [1941] 270, 281). 

Beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform wird eine rote, beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsäure wird eine violettrote Lösung erhalten (Sch., 1. c. S. 279). 


H CHO 
\ 
H C=C 
N y 
H c=C H 
N / 
H c=c H 
N / 
c—=C H 
\ 
H CH,-CH,-CO 
VII VIII 


1-0xo-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-propanon-(1), «.ö-Dihydro-chalkon, 
3-phenylpropiophenone C,H,O, Formel VIII (H 444; E I 237; E II 380; dort auch als 
ß-Phenyl-propiophenon und als w-Benzyl-acetophenon bezeichnet). 

Bildungsweisen. Durch Erhitzen von 3-Chlor-propionsäure-chlorid mit Benzol und 
AICI, (Allen, Barker, Am. Soc. 54 [1932] 736, 741; s.a. Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 
301). Neben Propiophenon (und Methan) bei 24-stdg. Erhitzen von «-Methoxy-styrol mit 
überschüssigem Toluol auf 250° (Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). Durch 
17-stdg. Erhitzen von «a-Methoxy-styrol mit überschüssigem Benzylbromid auf 220° 
(Mortenson, Spielman, Am. Soc. 62 [1940] 1609). Aus Acetophenon mit Hilfe von NaNH, 
und Benzylchlorid in Toluol (Hell, Cofrancesco, Am. Soc. 57 [1935] 2426; vgl. H 444). 
Durch Behandlung von 3-Phenyl-propionitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und anschliessende Hydrolyse (Henley, Turner, Soc. 1931 1182, 1183). 

Durch Erhitzen von 1.3-Diphenyl-propan mit CrO, in Essigsäure (Marion, Canad. 
(jerkres: [B] 16 [1938] 213, 217). Neben 2.3-Diphenyl-propionaldehyd beim Eintragen 
von Jod in eine mit HgO versetzte Lösung von 11.3-Diphenyl-propen-(1) in wasser- 
haltigem Äther und Behandeln des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit HgO 
(Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1775). Durch Behandeln einer 
äthanol. Lösung von 1.3-Diphenyl-propin mit HgO und konz. Schwefelsäure (Johnson, 
Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 60 [1938] 1885, 1887). Neben anderen Verbindungen bei der 
Reduktion von frans-Chalkon in einem NaHCO, enthaltenden Gemisch von Äthanol, 
Äther und Wasser an Quecksilber-Kathoden bei 15— 20° (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A] 12 [1929] 327, 334, 337; C. 1930 I 1619). Durch Hydrierung von trans-Chalkon 
in Äthanol an Platin (Mills, Soc. 1934 1565, 1567), in Benzol, Toluol, Äthylacetat oder 
Essigsäure an Platin unter Zusatz von FeCl, (Weygand, Meusel, B. 76 [1943] 498, 499, 


r 
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502), in Äthanol an Palladium oder in Essigsäure an Palladium/Bariumsulfat (Csürös, 
Zech, Pfliegel, Hung. Acta chim. 1 Nr. 1 [1946] 24, 40), in äthanol. KOH an Palladium 
(Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1209), in Äthanol an Nickel/Kieselgur bei 
65°/125 at (Covert, Connor, Adkins, Am. Soc. 54 [1932] 1651, 1659) oder in Äthanol 
an Raney- Nickel (Guy, Bl. 1949 731, 736). Durch Behandeln einer Lösung von trans- 
Chalkon in Äthanol und Aceton mit Natrium- Amalgam und wss. Essigsäure unter Küh- 
lung (Dippy, Lewis, R. 56 [1937] 1000, 1004). 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle N A. oder PAe.) (Shima, Mem. Coll. 
Sci. Kyoto [A] 12 [1929] 327, 335; Dippy, Lewis, R. 56 [1937] 1000, 1004; Johnson, 
Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 60 [1938] 1885, 1887; Adams, Kern, Shriner, Org. Synth. 
Coll. Vol. I [1941] 101; Cromwell, Cram, Am. Soc. 65 [1943] 301, 307; Marion, Canad. 
Teres..1Bj 16 [1938] 2132 1S)SERR 75° (M a.), 73° (Sh.), 72,5—73° (Adkins et al., 
Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3623), 72—73° (Sprague, Adkins, Am. Soc. 56 [1934] 2669, 
2671; Jo., Ja., Sch.; Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666; Mortenson, Spielman, 
Am. Soc. 62 [1940] 1609; Adams, Kern, Sh.), 72° (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 
[1931] 1765, 1775; Di., Le.; Cromwell, Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 316, 317). Kpjs: 196° 


_ (Henley, Turner, Soc. 1931 1182, 1183). IR-Spektrum (6—15 u) von festem 1.3-Di= 


phenyl-propanon-(1): Guy, Bl. 1949 731, 741; Ann.Physique [12] 4 [1949] 704, 744. 
Raman-Spektrum von festem 1.3-Diphenyl-propanon-(1): Harrand, Guy, C.r. 226 
[1948] 480; Guy, Ann. Physique [12] 4 743. UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: 
Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 1069, 1076; Cromwell, Hoeksema, 
Am. Soc. 71 [1949] 708, 710; in Heptan: Cromwell, Watson, J. org. Chem. 14 [1949] 
411, 412, 414; in Äthanol: Ra.-Lu., Sa.-Le. UV-Absorptionsmaxima (Bzl. und A.): 
Cr., Jo. Oxydationspotential: Adk. et al. Polarographie: Adkins, Cox, Am. Soc. 60 
[1938] 1151, 1153; Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 755. Viscosität von Lösungen 
in Tetrachlormethan und in Benzol bei 20°, 40° und 60°: Staudinger, Steinhofer, 
A. 517 [1935] 54, 61, 65; Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949/50] 289, 296. 

Chemisches Verhalten. Bei 15-stdg. Erwärmen mit [NH,]),CO, und Kaliumcyanid 
in wss. Äthanol auf 60° bildet sich 4-Phenyl-4-phenäthyl-imidazolidindion-(2.5) (Henze, 
Long, Am. Soc. 63 [1941] 1936). Beim Erhitzen mit Isatin und wss.-äthanol. KOH wird 
2-Phenyl-3-benzyl-chinolin-carbonsäure-(4) erhalten (Benary, B. 66 [1933] 1569). Beim 
Behandeln mit Acetanhydrid (1,2 Mol) und AlCl, (2Mol) in Schwefelkohlenstoff, zuletzt 
bei Siedetemperatur, entsteht 1-Phenyl-3-[4(?)-acetyl-phenyl]-propanon-(1) (F: 72— 73°) 
(Borsche, Sinn, A. 553 [1942] 260, 270). 

Charakterisierung. 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 137 —139°): Shima, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 12 [1929] 327, 335; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 186,6 —187,2° [korr.]): 
Fonken, Johnson, Am. Soc. 74 [1952] 831; Oxim und Semicarbazon s. u. 


1-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-propanon-(1)-oxim, 3-Phenylpropio- 
phenone oxime C,H},NO, Formel IX (H 444; E II 380). 

B. Aus 1.3-Diphenyl-propanon-(1) (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 
1765, 1770; Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 [1936] 544, 549; Johnson, Jacobs, Schwartz, 
Am. Soc. 60 [1938] 1885, 1887; Marion, Canad. J. Res. [B] 16 [1938] 213, 215; Spielman, 
Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). 

Krystalle (aus PAe.) (Ma.). F: 88° (Ma.), 87—88° (Sp., Mo.), 82—83° (Levy, Dv.-Go.; 
Tor 1a, Sch.), 82° (Rai!) 


NOH NwNH-CO-NH, 
U UV 
CH,-CH,-C CH,-CH,-C 


IX x 


1-Semicarbazono-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-propanon-(1)-semicarbazon, 
3-phenylpropiophenone semicarbazone C„H,,N;0, Formel X (E II 381). 

B. Aus 1.3-Diphenyl-propanon-(1) (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 
1765, 1770; McGeoch, Stevens, Soc. 1935 1032). 

F: 145 —146° (Levy, Dv.-Go.), 143° (MecG., St.). 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1), 
#’-chlovo-3-phenylpropiophenone C,;H},ClO, Formel XI (E II 381; dort auch als 4-Chlor- 
w-benzyl-acetophenon bezeichnet). 

B. Durch Hydrierung von 31-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1) in Methanol 
an Platin (Stevens, Am. Soc. 61 [1939] 1714) oder in Äthylacetat an Platin (Kaiford, 
Peterson, ]. org. Chem. 1 E836] 544, 549). 

Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 75—76° (St.), 73° (Rai., 


XI - A 


e\ 


1-Hydroxyimino-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim, 4’-chloro-3-phenylpropiophenone oxime C,H,CINO, Formel XII 
(EIUEBSH): 

B. Aus 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) (Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 
LEBO 4 ES) 

Nadeln (aus wss. A.); F: 91 —92°. 


2.3-Dichlor-1-0xo-1.3-diphenyl-propan, 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl-propanon-(1), 
Chalkondichlorid, 2,3-dichloro-3-phenylpropiophenone C,,H}>sC1,0, Formel I. 

In den H 444 und E II 381 beschriebenen Präparaten vom F: 113° und vom F: 82 —83° 
sowie in zwei von Gavvey, Halley, Allen (Am. Soc. 59 [1937] 1827) aus trans-Chalkon 
und Dichlorjod-benzol erhaltenen Präparaten vom F: 113° und vom F: 86° haben ver- 
mutlich Molekülverbindungen der beiden folgenden Stereoisomeren vorgelegen (Abell, 
Siddall, Soc. 1953 2804). 

a) Opt.-inakt. 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl-propanon-(1) C,,H,,C1,O vom F: 116°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren aus trans-Chalkon beim Sättigen von Lö- 
sungen in Chloroform, Äther, Schwefelkohlenstoff oder Acetanhydrid mit Chlor (Abell, 
Siddall, Soc. 1953 2804, 2805). Beim Erhitzen einer mit HCl gesättigten Lösung von 
2-Chlor-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) (F: 30°) in Essigsäure auf 100° (v. Auwers, Hügel, 
pr 211432719351813727169): 

Nadeln (aus A.) (Ab., Si.). F: 116—117° (v. Au., Hü.), 116° (Ab., Si.). 

Beim Behandeln eines konfigurativ nicht einheitlichen Präparats mit Benzylamin 
in Äthanol und Benzol unter Kühlung ist 2-Phenyl-1-benzyl-3-benzoyl-aziridin (F: 107°) 
erhalten worden (Cromwell, Wankel, Am. Soc. 70 [1948] 1320). 

b) Opt.-inakt. 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl-propanon-(1) C,,H,,C1l,O vom F: 99°, 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Prismen (aus a F: 99° (Abell, Siddall, Soc. 1953 2804, 2805). 


= 
N 
2 co 


II 


EN 


1-Oxo-3- By 1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1), 
2 -bromo-3-phenylpropiophenone C,,H,,BrO, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzonitril mit Phenäthylmagnesiumbromid in Äther 
und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Johnson, Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 
60 11938] 1885, 1888). Durch Behandeln von 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(1) 
in Äthanol mit HgO nn konz. Schwefelsäure (Jo., Ja., Sch.). 

Blättchen (aus A.); F: 98—99°, 


% 
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1-Hydroxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim, #-bromo-3-phenylpropiophenone oxime C),HuBrNO, Formel II. 

B. Aus 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) (Johnson, Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 
60 [1938] 1885, 1888). 

Krystalle"(aus A.); FR: 115—125°, 


NOH N NH-CO-NH, 
U W 
Ü eneon dB 


£ 


Br Br 
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1-Semicarbazono-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon, 4’-bromo-3-phenylpropiophenone semicarbazone C,H1BrN30, 
Formel IV. 

B. Aus 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) (Johnson, Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 
60 [1938] 1885, 1888). 

Nadeln (aus A.); F: 164—165°. 


3-Oxo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(3), 
3-(p-bromophenyl)propiophenone C,,H1;BrO, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 3-[4-Brom-phenyl]-propionsäure mit SOC], und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Diphenylzink in Benzol (Johnson, Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 
60 [1938] 1885, 1889). Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 3-Phenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propin-(2) mit HgO und konz. Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung, zuletzt 
bei 95° (Jo., Ja., Sch., 1.c. S. 1888). Aus der Natrium-Verbindung des Benzoylessig- 
säure-äthylesters und 4-Brom-benzylbromid über (nicht näher beschriebenen) 3-[4-Brom- 
phenyl]-2-benzoyl-propionsäure-äthylester (Jo., Ja., Sch.). 

Nadeln (aus Me.); F: 68,5 —69°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 67—67,5°): Jo., Ja., Sch. 


N»NH-CO=NH 
N N y, 2 
a a Br & N Ch,-ch,d 


a 


V VI 


3-Semicarbazono-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(3)-semicarbazon, 3-(p-bromophenyl)propiophenone semicarbazone C.H,BrN;O, 
Formel VI. 

B. Aus 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(3) (Johnson, Jacobs, Schwartz, Am. Soc. 
60 [1938] 1885, 1888). 

F: 161 —162°. 


(+)-2-Brom-1-0x0-1.3-diphenyl-propan, (+)-2-Brom-1.3-diphenyl-propanon-(1), 
(+)-2-bromo-3-phenylpropiophenone Cy,H,sBrO, Formel VII (EII 381; dort auch als 
»-Brom-w-benzyl-acetophenon bezeichnet). 4 

B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-propanon-(1) mit Brom in Ather bei Raum- 
temperatur (Kohler, Kimball, Am. Soc. 56 [1934] 729, 731; vgl. EII 381) oder mit 
Brom (1 Mol) in Essigsäure bei 50° (Henley, Turner, Soc. 1931 1182, 1183). 

Nadeln (aus Me. oder A.) (Kor, Ki; HesTa). 758° (MecGeoch, Stevens, Soc. 1935 
1032), 56—57° (Ko., Ki.), 50—51° (He., Tu.). 

Geschwindigkeit der Reaktion mit KI in einem HCl enthaltenden Gemisch von Aceton 
und Äthanol: Cromwell, Caughlan, Am. Soc. 67 [1945] 2235, 2238. Beim Behandeln mit 
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NaHCO, und wss. Äthanol entstehen 2-Hydroxy-1.3-diphenyl-propanon-(1) und 1-Hydr- 
oxy-1.3-diphenyl-aceton (Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1203, 12092. Ko., IK 
beim Erhitzen mit Natriumformiat in Methanol wird nur 2-Hydroxy-1.3-diphenyl- 
propanon-(1) erhalten (Ju. et al.). Bei 4-tägigem Erwärmen mit 2 Mol Anilin auf 60° 
(McG., St.) sowie beim Erhitzen mit Anilin in Äthanol (Ju. et al.,1.c.S. 1208) bilden sich 
2-Anilino-1.3-diphenyl-propanon-(1) und 1-Anilino-1.3-diphenyl-aceton; beim Erhitzen 
mit Anilin in Äthanol unter Zusatz von NaHCO, entsteht 2-Anilino-1.3-diphenyl-propan- 
on-(1) (Ju. et al., 1.c. S. 1209); beim Erhitzen mit Anilin auf Siedetemperatur unter 
Stickstoff werden 2-Phenyl-3-benzyl-indol und 3-Phenyl-2-benzyl-indol erhalten (Ju. 
etzal.„13c2 S21210). 


(+)-2-Brom-1-0x0-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propan, (+)-2-Brom-3-phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(1), (+)-2-bromo-4’-chloro-3-phenylpropiophenone C,H,},BrClO, For- 
mel VIII. 

B. Aus 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) und. Brom in Chloroform (Stevens, 
Am Soc#612, 193911712): 

Krystallin; F: 92 —93°. 

Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. NaHCO,-Lösung entsteht 2-Hydroxy-3-phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1). 


co nn 
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2.3-Dibrom-1-0xo-1.3-diphenyl-propan, 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1), 
Chalkondibromid, 2,3-dibromo-3-phenylpropiophenone C),H15Br30. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. Lutz, Hinkley, Jordan, 
Am. Soc. 73 [1951] 4647, 4650. 

a) Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1) C,H,Br,O vom F: 160°, 
wahrscheinlich (2R$S:3SR) -2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1), Formel IX + Spiegel- 
bild (H 445; EI 237; EII 381; dort als „höherschmelzende Form‘ bezeichnet). 

B. Durch Einleiten von HPBr in eine äther. Lösung von 2-Brom-11.3-diphenyl- 
propen-(1)-on-(3)) bei —5° (Cromwell, Cram, Am. Soc. 65 [1943] 301, 308). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 159—160° (Lutz, Hinkley, Jordan, Am. Soc. 73 [1951] 4647, 
4651). IR-Spektrum (Krystalle; 5—16 u): Guy, Bl. 1949 731, 741; Ann. Physique [12] 
4 [1949]; 704, 744. 

Beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit CrCl, in Wasser unter Kohlendioxyd 
sind itrans-Chalkon und geringe Mengen einer bei 168—178° schmelzenden Substanz er- 
halten worden (Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1728). Kinetik der Reaktion mit Nal 
(Jod-Bildung) in Aceton bei 0°, 8,6° und 14,3°: Davies, Heggie, J. org. Chem. 2 [1937] 
470, 471, 474. Bei 3-tägigem Behandeln mit Natriummethylat in Methanol unterhalb 0° 
entsteht 1.1.3-Trimethoxy-1.3-diphenyl-propanol-(2) (F: 122°) (Kohler, Richtmyer, Hester, 
Am. Soc. 53 [1931] 205, 215). Beim Behandeln mit äthanol. NH, bildet sich 2-Phenyl- 
3-benzoyl-aziridin (F: 101°) (Cromwell, Babson, Harris, Am. Soc. 65 [1943] 312; Cromwell, 
Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 316; Cromwell, Caughlan, Am. Soc. 67 [1945] 2235; s. a. Algar, 
Hickey, Sherry, Pr. Irish Acad. 49 B [1943/44] 109, 114). Beim Behandeln einer Sus- 
pension in Äthanol mit wss. Methylamin wird 1-Methyl-2-phenyl-3-benzoyl-aziridin (F: 
88—89°) erhalten (Cr., Cau., l.c. S. 2237; s.a. Al., Hi., Sh.). Beim Behandeln einer 
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Suspension in Äthanol mit Diäthylamin entsteht 2-Diäthylamino-1.3-diphenyl-propen-(1)- 
on-(3) (F: 53°) (Cromwell, Am. Soc. 62 [1940] 1672). Beim Behandeln mit Methyl-benzyl- 
amin in Athanol sind eine krystalline Verbindung C„H;3.N, (F: 118— 120°; möglicher- 
weise 4-[Methyl-benzyl-amino]-1-methyl-2.3.5-triphenyl-A3-pyrrolin) und geringe Mengen 
2.3-Bis- [methyl-benzyl-amino]-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 141 — 142°) erhalten worden 
(Cromwell, Witt, Am. Soc. 65 [1943] 308, 311). Beim Behandeln mit Pyrrolidin in wasser- 
haltigem Ather bilden sich 2.3-Dipyrrolidino-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 122 — 123°) 
und geringere Mengen 2-Pyrrolidino-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) (F: 96—98°) (Crom- 
well, Am. Soc. 63 [1941] 2984); beim Behandeln mit Morpholin in Äthanol bei Raum- 
temperatur oder mit Morpholin in Benzol bei Siedetemperatur entstehen zwei 2.3-Di- 
morpholino-1.3-diphenyl-propanone-(1) vom F: 173—175° bzw. F: 154—156° und ge- 
rınge Mengen 2-Morpholino-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) (Cromwell, Am. Soc. 62 [1940] 
2897, 2899). 

b) Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1) C,,H}),Br,O vom F: 124°, 
wahrscheinlich (2RS:3RS)-2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1), Formel X + Spiegel- 
bild (H 445; EI 237; dort als ‚„‚niedrigschmelzende Form“ bezeichnet). 

Nadeln (aus A.); F: 123—124° (Lutz, Hinkley, Jordan, Am. Soc. 73 [1951] 4647, 4651). 


2.3-Dibrom-1-hydroxyimino-1.3-diphenyl-propan, 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1)- 
oxim, 2,3-dibromo-3-phenylpropiophenone oxime C,H}3Br,NO. 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1)-segeis-oxim C,H,Br,NO vom 
F: 156°, wahrscheinlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1)-segcis-oxim, 
Formel XI + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration an der C,N-Doppelbindung s. Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 
1136; v. Auwers, Brink, A. 493 [1932] 218, 228; Meisenheimer, Campbell, A. 539 [1939] 93. 

B. Durch Behandeln von trans-Chalkon-oxim (F: 116°) mit 1 Mol Brom in Chloro= 
form (Rupe, Schneider, B. 28 [1895] 957, 965; v. Auwers, Seyfried, A. 484 [1930] 178, 
201). 

Krystalle (aus A.) (v. Au., Sey.). F: 156° (v. Au., Sey.), 152° (Rupe, Sch.). In Äther 
und in Benzol leicht löslich, in Methanol schwer löslich (v. Au., Sey.). 

Beim Erhitzen auf 160°, beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit wss. Natriumacetat 
auf Siedetemperatur sowie beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit NaOH entsteht 
3.5-Diphenyl-isoxazol (v. Au., Sey.). Beim Behandeln mit PC], in Ather und anschliessend 
mit kaltem Wasser wird 2.3-Dibrom-3-phenyl-propionsäure-anilid (F: 179°) erhalten 
(v. Au., Sey.). 


| 
Ber ur 
Ten klingt @= ai ee) 
H 
Ju Y-a | gl 
Br IS 
XT XII XIII 


2.3-Dibrom-1-0x0-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyi]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(1), 2,3-dibromo-4'-chloro-3-phenylpropiophenone C,,H,Br,C1O, For- 
mel X11. 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) C,H, Br,CIO vom 
E: 1922. 

B. Durch Behandeln von nicht näher bezeichnetem 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) mit 1 Mol Brom in Chloroform (Luiz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 
982,987, 993). 

Krystalle (aus CHCI,); F: 192° [korr.]. 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor- 
phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3-(o-chlorophenyl)propiophenone C,H1,Br;ClO. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3) C,H, Br,ClO vom 

F: 124°, wahrscheinlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propan-= 
on-(3), Formel XIII + Spiegelbild. 

B. Aus 3-Phenyl-1i-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) und Brom in Chloroform 
(Bickel, Am. Soc. 68 [1946] 865). 

Nadeln (aus Ae.); F: 123,5 —124,5° (Bi., Am. Soc. 68 866). In Chloroform leicht löslich, 
in kaltem Methanol schwer löslich, in Petroläther fast unlöslich (Bi., Am. Soc. 68 866). 

Beim Erhitzen auf 170° oder beim Erhitzen mit Pyridin auf Siedetemperatur (Bickel, 
Am. Soc. 69 [1947] 73) sowie beim Erwärmen mit Kaliumacetat (1 Mol) in Methanol 
auf Siedetemperatur (Bi., Am. Soc. 68 866) wird 2-Brom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) (F:59°) erhalten. Beim Erhitzen mit methanol. KOH (2,2 Mol) bilden 
sich 1-Methoxy-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 114°) und geringe 
Mengen 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)-on-(3) (B&., Am. Soc. 68 866, 69 73). 


1.2-Dibrom-3-0x0-3-phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-chlor- 
phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3-(m-chlorophenyl)propiophenone C,H,„Br,ClO, For- 
mel I. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-propanon-(3) C,,H,,Br,C1O 
vom F: 187°, 

B. Durch Behandeln von nicht näher bezeichnetem 3-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) mit 1 Mol Brom in Chloroform (Davis, Heggie, J. org. Chem. 2 [1937] 
470, 478). 

Boy ikom:. |. 

Kinetik der Reaktion mit Nal (Jod-Bildung) in Aceton bei 14,3°: Da., He. 
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2.3-Dibrom-1-0x0-3-phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[3.4-dichlor-phenyl]-propanon-(1), 2,3-dibromo-3’,4’-dichloro-3-phenylpropiophenone 
CHENERELO! 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propanon-(1) EN BRCH® 
vom F: 167°, vermutlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propan- 
on-(1), Formel II + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 32 (?)-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (F: 116°) 
mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 993) 
Krystalle (aus CCL); F: 166 167° [korr.]. 


2.3-Dibrom-1-0x0-3-phenyl-1-[2-brom-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[2-brom- 
phenyl]-propanon-(1), 2,2’,3-tribromo-3-phenylpvopiophenone C,,H,}Br30, Formel III. 
: Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[2-brom-phenyl]-propanon-(1) C,,H,Br,O vom 
802. 
B. Aus 3-Phenyl-1-[2-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (Kpz: 183--185°%) und Brom 
(Barnes, Payton, Am. Soc. 58 [1936] 1300). 
Krystalle (aus Me.); F: 86°. 


BIT 7 Syst. Nr. 653 / H 445 2157 


2.3-Dibrom-1-0x0-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1), 2,3,4'-tibromo-3-phenylpropiophenone C,H,,Br3O. 
Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) C,H, Br;O vom 

F: 187° (E II 382), wahrscheinlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1), Formel IV + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit IBr in 
Tetrachlormethan und Essigsäure (Ralls, Am. Soc. 62 [1940] 3485, 3487). 

Krystalle (aus CHCI,) (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3732). F: 187° 
(Ko., Add.), 184° (Ra.). 

Beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol sind zwei 1.1.3-Trimethoxy- 
3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanole-(2) vom F: 77° bzw. F: 90° erhalten worden 
(Ko., Ada.). 


2.3-Dibrom-1-hydroxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 2,3,4'-tribromo-3-phenylpropiophenone oxime 
GsBr, NO: 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)-segeis-oxim 
C,H7Br,;NO vom F: 173°, wahrscheinlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1)-segeis-oxim, Formel V (R = H) + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln der beiden 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-oxim- 
Präparate vom F: 150—163° bzw. F: 145—158° mit 1 Mol Brom in Chloroform (Blatt, 
Stone; Am. Soc. 53 [1931] #134, 4143, 4145; s. a. Blatt, Am. Soc. 53 11931] 1133, 1139) 
oder mit IBr in einem Gemisch von Tetrachlormethan und Essigsäure (Ralls, Am. 
Soc. 62 [1940] 3485, 3487). 

Krystalle (aus PAe.); F: 173° [Zers.]; der Schmelzpunkt ist von der Geschwindigkeit 
des Erhitzens abhängig (Bl., St.). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich 
(Bi.): 

Beim Behandeln mit PCI, in Äther und anschliessend mit Eis entsteht 2.3-Dibrom- 
3-phenyl-propionsäure-[4-brom-anilid] (F: 194°) (Bl., St.). Beim Erhitzen unter ver- 
mindertem Druck auf 150° sowie beim Erwärmen mit Essigsäure, in geringer Menge 
auch beim Erwärmen mit methanol. KOH, bildet sich 5-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]- 
isoxazol (Bl.). 


Br 
Br 
N 
co # Do-R 
Rn en cı 
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2.3-Dibrom-1-acetoxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, N-[2.3-Dibrom- 
3-phenyl-1-(4-brom-phenyl)-propyliden]-O-acetyl-hydroxylamin, 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)-[O-acetyl-oxim], 2,3,4'-tribromo-3-phenylpropiophenone 
O-acetyloxime C„HuBr;NO;. 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon- (1)- [O-acetyl-segeis- 
oxim] C,H,„Br,;NO, vom F: 147°, wahrscheinlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)-[O-acetyl-segeis-oxim], Formel V (R = CO-CH,) + 
Spiegelbild. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan= 
on-(1)-oxim (F: 173°) mit Acetanhydrid auf dem Dampfbad (Blatt, Stone, Am. Soc. 
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53 [1931] 4134, 4144). Durch Behandeln von 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1)-[O-acetyl-oxim] vom F: 145° mit 1 Mol Brom in Chloroform (Bl., St.,1. c. S. 4142). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 146—147°. In organischen Lösungsmitteln mit Aus- 
nahme von Äthanol, Äther und Petroläther leicht löslich. 


(+)-1.2.2-Trichlor-1-jod-3-oxo-3-phenyl-1- [2-chlor-phenyl]-propan, (+)-1.2.2-Trichlor- 
1-jod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3), (+)-2,2,3-trichloro-3-(o-chlorophenyl)- 
3-iodopropiophenone C,,H,C1,1IO, Formel VI, und (+)-1.1.2-Trichlor-2-jod-3-0xo-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propan, (+)-1.1.2-Trichlor-2-jod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propan= 
on-(3), (+)-2,3,3-trichloro-3-(0-chlorophenyl)-2-iodopropiophenone C,H,C1,IO, Formel VII. 

Ein Keton (Prismen aus Ae.; F: 172,5°), für das diese beiden Formeln in Betracht 
gezogen werden, ist in geringer Menge beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
1.2-Dijod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 172°) in siedendem Chloro- 
form erhalten worden (Bickel, Am. Soc. 70 [1948] 763). 
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2.3-Dibrom-1-0x0-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro- 
phenyl]-propanon-(1), 2,3-dibromo-3’-nitro-3-phenylpropiophenone C,H1BrNO;. 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(1) C,H,„Br,NO, 
vom F:162°, wahrscheinlich (2RS:3SR) -2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propan- 
on-(1), Formel VIII + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 3£-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit 1 Mol 
Brom in Chloroform (Barnes, Dodson, Am. Soc. 65 [1943] 1585, 1587). 

Krystalle (aus Me.); F: 162 —162,3°. 

Beim Behandeln einer siedenden äthanol. Lösung mit wss. Hydroxylamin-hydrochlorid 
und anschliessend mit wss. KOH entsteht 5-Phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-isoxazol. Beim 
Behandeln einer Suspension in warmem Methanol mit 85 %ig. wss. Hydrazin-hydrat und 
anschliessend mit wss. KOH bildet sich 5-Phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-pyrazol. Beim 
Erhitzen mit methanol. Natriummethylat oder mit methanol. KOH und anschliessend 
mit wss. HCl wird 3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propandion-(1.3) erhalten. 


Br Br Br 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-nitro- 

a 2,3-dibromo-3-(o-nitrophenyl) propiophenone C,H„Br,NO,, For- 

mel IX. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propanon-(3) C..H.,B 

vom F: 168° (H 445). en a 

k ar a mit methanol. KOH und anschliessenden Behandeln mit wss. HCl ent- 

steht 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propandion-(1.3) (Weygand, Koch, Schä 

een (1.3) (Weygand, Koch, Schächer, B. 68 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro- 
ee 2,3-dibromo-3-(m-nitrophenyl) propiophenone C,H}Br,NO,, For- 
mel X. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(3) C,,H,,Br,NO, 
vom F: 187° (H 445; E I 238). 

Beim Behandeln einer siedenden äthanol. Lösung mit wss. Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und anschliessend mit wss. KOH entsteht 3-Phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-isoxazol 
(Barnes, Dodson, Am. Soc. 65 [1943] 1585, 1587). Beim Behandeln mit methanol. Natri- 
ummethylat und anschliessend mit wss. Essigsäure werden 3-Phenyl-1-[3-nitro- 
phenyl]-propandion-(1.3) und 2-Hydroxy-1-methoxy-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-prop- 
anon-(3) (F: 110°) erhalten (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3735). 


1.2-Dibrom-3-0xo-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[4-nitro- 
phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3-(p-nitrophenyl) propiophenone C,,H„,Br,NO,, For- 
mel XI. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propanon-(3) C,,H,,Br,; NO, 

vom F: 152° (H 445; E II 382). 

Krystalle (aus CS,); F: 152° [korr.]) (Davis, Heggie, J. org. Chem. 2 [1937] 470, 478). 

Kinetik der Reaktion mit Nal (Jod-Bildung) in Aceton bei 0°, 8,6° und 14,3°: Da., 
He.,1.c. S. 471, 474. Bei 1-wöchigem Behandeln einer Suspension in Äthanol mit NH, 
unter Ausschluss von Licht wird Zrans (?)-2-[4-Nitro-phenyl]-3-benzoyl-aziridin (F: 142° 
bis 143°) erhalten (Cromwell, Mercer, Am. Soc. 79 [1957] 3819, 3820, 3823; vgl. H 445). 


1.2-Dibrom-3-0x0-3-[3-jod-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-[3-jod- 
phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3’-iodo-3-(o-nitrophenyl) propio= 
phenone C,HynBrsINO;. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propanon-(3) 
C,„H]Br;INO, vom F: 145°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]- 
1-[2-nitro-phenyl]-propanon-(3), Formel XII + Spiegelbild. 

B. Aus 3-[3- Jod-phenyl]-1i(?)-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F:123°) (Kraszewski, 
Kotowiczowna, Roczniki Chem. 13 [1933] 601, 605; C. 1934 I 2422). 
BEs4497. 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-[3-jod-phenyl]-1-[3-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3-[3-jod- 
phenyl]-1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3’-iodo-3-(m-nitropheny!l) propio= 
phenone C,H„Br3INO;. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]-1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(3) 
C,HuBr,INO, vom F: 164°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]- 
1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(3), Formel XIII + Spiegelbild. 

B. Aus 3-[3- Jod-phenyl]-1#(?)-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 147°) (Kraszewski, 
Kotowiczowna, Roczniki Chem. 13 [1933] 601, 603; C. 1934 I 2422). 
Gelb; HR -164°. 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-[3-jod-phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-3- [3-jod- 
phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3’-iodo-3-(p-nitrophenyl) propio= 
phenone C,HyBr:INO;. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propanon-(3) 
C,HBr,INO, vom F: 148°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]- 
1-[4-nitro-phenyl]-propanon-(3), Formel XTV + Spiegelbild. 

B. Aus 3-[3- Jod-phenyl]-12(?)-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 164°) (Kraszewski, 
Kotowiczowna, Roczniki Chem. 13 [1933] 601, 604; C. 1934 I 2422). 
Nadeln (aus A.); F: 148°. 


2-0xo-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-aceton, Dibenzylketon, 1,3-diphenylpropan- 
2-one C,H,„O, Formel XV (H445; ET 238; E II 382). 

Bildungsweisen. Durch Leiten von Phenylessigsäure über Thoriumoxyd-Aerogel bei 
345° (Kistler, Swann, Appel, Ind. eng. Chem. 26 [1934] 388, 390, 391; vgl. E 1238). Durch 
Erhitzen von Phenylessigsäure mit Acetanhydrid und 
Kaliumacetat auf Siedetemperatur, zuletzt unter Ab- 
destillieren der entstehenden Essigsäure (Hurd, Thomas, Bo. 2 
Am. Soc. 58 [1936] 1240; s. a. Hurd, Christ, Thomas, 

Am. Soc, 155, 19331 25895 25391) -2Burchz Erhitzen? von XV 
Calcium-phenylacetat (Watson, Nathan, Laurie, J. chem. 

Physics 3 [1935] 170, 173 Anm.; vgl. H 445). Durch Erhitzen von Blei (II)-phenyl= 
acetat auf 310° und anschliessendes Behandeln mit Ameisensäure (Kenner, Morton, B. 
72 [1939] 452, 455). Durch Erwärmen von äther. Benzylmagnesiumchlorid-Lösung mit 
0,5 Mol Orthokohlensäure-tetraäthylester unter Stickstoff (Barre, Ladouceur, Canad. ]. 
Res. [B] 27 [1949] 61, 64). Durch Erwärmen von äther. Benzylmagnesiumchlorid-Lösung 
mit Benzylcyanid und aufeinanderfolgendes Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
kaltem Wasser und mit wss. H,SO, (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3629). 
Durch Erwärmen von (+)-3-Hydroxy-2.4-diphenyl-3-benzyl-buttersäure mit 10 %ig. wss. 
Natronlauge (Ivanoff, Popoff, Bl. [4] 49 [1931] 1547, 1550). 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle (aus PAe. oder CCl,) (Adkins et al., Am. 
Soc. 71 [1949] 3622, 3629; Watson, Nathan, Laurie, J. chem. Physics 3 [1935] 170, 173 
Anm.). F: 37° (Pfeiffer, Böttcher, J. pr. [2] 148 [1937] 126, 130), 34,8 —35,1° (Kohlrausch, 
Pongvatz, B. 67 [1934] 1465, 1477), 35° (Ad. et al.), 34° (Prevost, Sommieve, Bl. [5] 2 
19331.1179519°7152),°33, 9102. Na., Lau.). Kpis; 181 184° (Pf., B5.); Kp,: 154 Wa; 
Na., Lau.); Kp,,os: 146 —146,2° (Ko., Po.). IR-Spektrum (2—11 u) der Krystalle und 
der unterkühlten Schmelze: Taschek, Williams, J. chem. Physics 7 [1939] 11, 13. Raman- 
Spektrum: Ko., Po., 1. c. S. 1472, 1477; Kahovec, Kohlvausch, B. 73 [1940] 1304, 1308. 
UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 
[1932] 1069, 1076; Ley, Wingchen, B. 67 [1934] 501, 507; in Äthanol: Ra.-Lu., Sa.-Le.; 
Ley, Wi.,1.c. S. 502; Schauenstein, B. 77/79 [1944/46] 19, 20; s. a. Ley, Dirking, B. 67 
[1934] 1331. Oxydationspotential: Ad. et al.,1.c. S. 3624. Ebullioskopie in Benzol (Asso- 
ziation): Berger, Z. physik. Chem. [B] 22 [1933] 283, 289. 

Chemisches Verhalten. 1.3-Diphenyl-aceton liefert beim Erhitzen auf 500 — 700° 
Toluol und Kohlenoxyd sowie geringe Mengen Wasserstoff und Anthracen (Hurd, Christ, 
Thomas, Am. Soc. 55 [1933] 2589, 2590). Bildung von Benzyl-Radikalen bei der Pyro= 
lyse: Paneth, Lauth, Soc. 1935 380, 382. Zersetzung bei der Bestrahlung einer äthanol. 
Lösung mit UV-Licht (vgl. EI 238): Ley, Wingchen, B. 67 [1934] 501, 519. 

Bei 7-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung bilden sich 1.3.5-Triphenyl- 
2-benzyl-penten-(2)-on-(4), Benzoesäure und 1.3-Diphenyl-propanol-(2) (Kleinfeller, 
Trommsdorff, B. 72 [1939] 256, 261). Beim Behandeln mit NaNH, in Äther, zuletzt 
auf dem Dampfbad, und anschliessend mit Jod entsteht 1r.2.4-Triphenyl-3-benzyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5); bisweilen ist ausserdem 1.3.4.6-Tetraphenyl-hexen-(3)-dion-(2.5) 
(F: 197°) erhalten worden (Kl., Ty., 1. c. S. 260). 

Bildung eines krystallinen Peroxyds beim Behandeln mit einem Gemisch von wss. H,O, 
(30 %ig), Acetanhydrid und Schwefelsäure: Dilthey, Inckel, Stephan, J. pr. [2] 154 [1940] 
219, 233. Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit NaNO, bildet sich eine als 
5-Oxo-4.6-diphenyl-54-[1.2.3.7]dioxadiazepin angesehene Verbindung C,H,N,0, vom 
F: 194° (Longo, G. 66 [1936] 815, 817). Beim Erwärmen mit wss.-äthanol. NaOH und 
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Nickel-Aluminium-Legierung auf 90° entsteht 1.3-Diphenyl-propanol-(2) (Papa, Schwenk, 
Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589).-Die beim Behandeln mit äthanol. Ammoni- 
umsulfid erhaltene Verbindung C„H3,S, (H 446) hat sich als Bis-[2-phenyl-1-benzyl- 
äthyl]-disulfid (E III 6 3414) erwiesen (Bergmann, Fujise, A. 483 [1930] 65, 70). 

Beim Eintragen von 30%ig. wss. Natronlauge in eine Lösung äquimolarer Mengen 
1.3-Diphenyl-aceton und Nitrosobenzol in Äthanol und anschliessenden Erwärmen auf 
dem Dampfbad bilden sich Benzanilid und Phenylessigsäure; bei Verwendung von 
4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin an Stelle des Nitrosobenzols werden N .N-Dimethyl- 
N’-benzyliden-p-phenylendiamin und Phenylessigsäure erhalten (Pfeiffer, Böttcher, J. pr. 
[2] 148 [1937] 126, 130). 

Beim 18-stdg. Behandeln einer Lösung in Dioxan mit 4Mol Acrylonitril unter Zusatz 
von wss. Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd-Lösung, anfangs bei 30°, und Erhit- 
zen des Reaktionsprodukts mit wss. NaOH entsteht 5-Oxo-4-[2-carboxy-äthyl]-4.6-di= 
phenyl-nonandisäure (Bruson, Riener, Am. Soc. 64 [1942] 2850, 2855). Beim Behan- 
deln mit 1 Mol Benzaldehyd in Methanol unter Zusatz geringer Mengen äthanol. KOH 
bildet sich 1.2.4-Triphenyl-buten-(1)-on-(3) (F: 86°); bei Verwendung von trans-Zimt= 
aldehyd (1 Mol) an Stelle des Benzaldehyds wird 1.3.62-Triphenyl-hexadien-(3.5)-on-(2) 
(F: 110°), bei Verwendung von 2-Nitro-benzaldehyd (2 Mol) wird 2.4-Diphenyl-1.5-bis- 
[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) (F: 226°) erhalten (Sen, Nandi, J. Indian chem. 
Soc. 8 [1931] 591, 594—597; vgl. H 446). Beim Behandeln mit Benzil und äthanol. KOH 
entsteht bei Raumtemperatur 3-Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 
(F: 210°), bei Siedetemperatur 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3)-on-(5) (Dilthey, 
Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 144, 146). Beim Behandeln einer Suspension in Äthanol 
mit 1 Mol Phenanthren-chinon-(9.10) und geringen Mengen äthanol. KOH bildet sich 
bei Raumtemperatur 11b-Hydroxy-2-0x0-1.3-diphenyl-2.11b-dihydro-1H-cyclopenta[7]= 
phenanthren (F: 226°), bei Siedetemperatur 2-Oxo-1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [7] = 
phenanthren; beim Erhitzen mit 1 Mol Phenanthren-chinon-(9.10) und überschüssigem 
äthanol. KOH wird 2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren er- 
halten (Dilthey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 199—203). Beim 
Behandeln mit (+)-1-Brom-1.3-diphenyl-aceton und methanol. Natriummethylat, zu- 
letzt bei Siedetemperatur, entsteht 17.22.4-Triphenyl-3-benzyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
(Kleinfellev, Trommsdorff, B. 72 [1939] 256, 261). Beim Behandeln mit 1-Phenyl- 
propen-(2)-on-(1) und Natriummethylat in Methanol unter Kühlung bildet sich 1.2.4-Tri= 
phenyl-cyclohexen-(1)-on-(3) (Abdullah, J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 62, 66). Beim Be- 
handeln mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin und anschliessenden Erhitzen 
mit Essigsäure wird 3-Phenyl-2-benzyliden-2H-chromen (F: 112°) erhalten (Dilthey, 
Ouint, J. pr. [2] 131 [1931] 1, 10; s. dagegen E II 382). Beim Erhitzen mit Benzoin 
und Ammoniumacetat in Essigsäure entsteht 2.3.4-Triphenyl-5-benzyl-pyrrol (Davidson, 
J. org. Chem. 3 [1938] 361, 363). Beim Erhitzen mit je 1 Mol Phenylglyoxylsäure-äthyl= 
ester und Natriumäthylat in Äthanol und anschliessenden Ansäuern mit Essigsäure 
bildet sich 2-Hydroxy-1.3.4-triphenyl-pentadien-(1.3c)-säure-(5)-lacton (F: 175°); beim 
Behandeln mit Phenylglyoxylsäure-äthylester in Gegenwart von Piperidin oder wenig 
Natriumäthylat wird 2-Hydroxy-4-0x0-2.3.5-triphenyl-valeriansäure-äthylester (F: 128°) 
erhalten; beim Erhitzen mit je 1 Mol Phenylglyoxylsäure-äthylester und Natrium= 
methylat in Methanol entsteht 1.2.4-Triphenyl-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) (Allen, Massey, 
Nicholls, Am. Soc. 59 [1937] 679, 685). Beim Erhitzen mit Anthranilsäure auf 280° wird 
4-Oxo-3-phenyl-2-benzyl-1.4-dihydro-chinolin erhalten (Hugill, Plant, Soc. 1939 784, 
787). 

Nachweis. Charakterisierung als Phenylhydrazon (F: 126—127°): Hurd, Christ, 
Thomas, Am. Soc. 55 [1933] 2589, 2591; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 110°): 
Shapiro, Becker, Am. Soc. 75 [1953] 4769, 4771; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 2162. 


2-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-aceton-oxim, 1,3-diphenylpropan- 
2-one oxime C,;,H};NO, Formel I (H 446; E 1238; E II 383). 

F: 122,4—123,6° (Ivanoff, Nicoloff, Bl. [4] 51 [1932] 1331, 1336), 119—122° [un- 
korr.] (King, McMillan, Am. Soc. 68 [1946] 525). UV-Spektrum (A.): Ley, Wingchen, 
B. 67 [1934] 501, 507. Dichte und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin:v. Auwers, 
Wunderling, B. 64 [1931] 1806, 1814. 
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2-Semicarbazono-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Diphenyl-aceton-semicarbazon, 1,3-diphenyl» 
propan-2-one semicarbazone C,H, N50, Formel II (H 447; E 1238; E 11 383). 

F: 145° (McGeoch, Stevens, Soc. 1935 1032), 142° (Ramart-Lucas, Grumez, Bl. [4] 53 
[1933] 753, 767). UV-Spektrum: Ra.-Lu., Gr., 1. c. S. 768. 


€ 
CH CH CH CH, 
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C=NOH C=N-NH-CO-NH, co co 
7 H A / 
CH, CH, en CH, 
E 
c 
I II III IV 


(+)-1-Chlor-2-0x0-1.3-diphenyl-propan, (+)-1-Chlor-1.3diphenyl-aceton, (+)-I-chloro- 
1,3-diphenylpropan-2-one C„H413ClO, Formel III. 

B. Durch Eintragen von SO,Cl, in eine Lösung von 1.3-Diphenyl-aceton in Tetra= 
chlormethan bei 40° und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur (Prevost, 
Sommitre, Bl. [5] 2 [1935] 1151, 1157). 

Krystalle (aus Me.); F: 68,5°. Kp,,: ca. 195° [partielle Zers.]. In Benzol, Chloroform, 
Tetrachlormethan und warmem Äthanol leicht löslich, in Petroläther und Äther schwer 
löslich. 

Beim Erhitzen mit einer wss. Lösung von Na,CO, und Na,SO, entsteht 1-Hydroxy- 
1.3-diphenyl-propanon-(2) (Pr., So., 1. c. S. 1160). Beim Behandeln mit KOH in Äther 
werden eine als 1.3-Dipheny]-1.3-dibenzyl-cyclobutandion-(2.4) angesehene Verbindung 
(F: 153°) und eine flüssige Substanz (Kp,.: 173°) erhalten (Pr., So.,1.c. S. 1162). Beim 
Verrühren einer äthanol. Lösung mit wss. Kaliumceyanid-Lösung bildet sich 2.3-Epoxy- 
3-phenyl-2-benzyl-propionitril (F: 118,5°) (Pr., So., 1. c. S. 1163). 


2-Oxo-1.3-bis-[2-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton, 
1,3-bis (o-chlorophenyl) propan-2-one C,,;H,5C1;0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von Blei (II)-[2-chlor-phenylacetat] (Kenner, Morton, Soc. 1934 
679). Durch Behandeln von [2-Chlor-phenyl]-essigsäure-äthylester mit Isopropyl= 
magnesiumbromid in Äther unter Kühlung und anschliessend mit wss. Essigsäure und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsäure (Zaugg, Rapala, Leffler, 
Am. Soc. 20 51948], 5224,,3227). 

Nadeln (aus wss. A. oder aus A.); F: 102—102,5° (Zaugg, Ra., Le.), 102° (Ke., Mo.). 


2-Hydroxyimino-1.3-bis-[2-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton-oxim, 
1,3-bis(o-chlorophenyl) propan-2-one oxime C,,H,3C1,NO, Formel V. 

B. Aus 1.3-Bis-|2-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 
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2-Semicarbazono-1.3-bis-[2-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon, 1,3-bis (o-chlorophenyl) propan-2-one semicarbazone CyH1,ChN;O, 
Formel VI. 
B. Aus 1.3-Bis-|2-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 
Krystalle; F: 149°. 
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2-0xo-1.3-bis-[3-chlor-phenyl]- BRBeL 1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton, 
1,3-bis (m-chlorophenyl) propan-2-one C,„H,sC1,0, Formel VII. 


nn Durch Erhitzen von Blei (IT)-[3-chlor-phenylacetat] (Kenner, Morton, Soc. 1934 


Krystalle; F: 89°. 


2- Hydroxyimino- 1.3-bis-[3-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton- 
oxim, 1,3-bis (m-chlorophenyl) propan-2-one-oxime C,;H}3C1,NO, Formel VIII. 


B. Aus 1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 
Krystalle; F: 73°. 


2-Semicarbazono-1.3-bis-[3-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon, 1,3-bis (m-chlorophenyl) propan-2-one semicarbazone CH45,C1,N30, 
Formel IX. 


B. Aus 1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 
Krystalle; F: 121°. 
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2-Oxo-1.3-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton, 
1,3-bis (p-chlorophenyl) propan-2-one C,,H}5C1,0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Blei (II)-[4-chlor-phenylacetat] (Kenner, Morton, Soc. 1934 
679). Aus [4-Chlor-phenyl]-essigsäure-äthylester analog 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton 
(S. 2162) (Zaugg, Rapala, Leffler, Am. Soc. 70 [1948] 3224, 3227). 

Tafeln (aus A.), F: 98—99° (Zaugg, Ra., Le.); Krystalle, F: 93° (Ke., Mo.). 


2-Hydroxyimino-1.3-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton-oxim, 
1,3-bis (p-chlorophenyl) propan-2-one oxime C,H}3C1;NO, Formel XI. 

B. Aus 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 

Krystalle; F: 135 —136°. 


2-Semicarbazono-1.3-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon, 1,3-bis (p-chlorophenyl) propan-2-one semicarbazone C.H7,Ch,N;0, 
Formel XI. 
B. Aus 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton (Kenner, Morton, Soc. 1934 679). 
Krystalle; F: 118°. 
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(+)-1-Brom-2-0xo-1.3-diphenyl-propan, (+)-1-Brom-1.3-diphenyl-aceton, (+)-I-bromo- 
1,3-diphenylpropan-2-one C,,H13BrO, Formel XIII (H 447). 

B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton in Tetrachlormethan mit 1 Mol Brom 
(Kohler, Kimball, Am. Soc. 56 [1934] 729, 731; Maeder, Helv. 29 [1946] 120, 124; vgl. 
H 447). 
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Nadeln (aus wss. A.) (Mae.). F: 48—50° (Ko., Ki.), 48—49° (Mae.). 

Beim Erwärmen mit 1.3-Diphenyl-aceton und Natriummethylat in Methanol auf 
Siedetemperatur entsteht 1.2.4-Triphenyl-3-benzyl-cyclopenten-(3)-on-(5) (F: 148°); bis- 
weilen ist ausserdem 1.3.4.6-Tetraphenyl-hexen-(3)-dion-(2.5) (F: 197°) erhalten worden 
(Kleinfeller, Trommsdorff, B. 72 [1939] 256, 261). Beim Behandeln mit der Natrium- 
Verbindung des 1.3-Diphenyl-propandions-(1.3) in Aceton bilden sich 1.3.5-Triphenyl-2- 
benzoyl-pentandion-(1.4) und 1.2.4-Triphenyl-3-benzoyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (F: 192°) 
(K., Tr2. 


2-Oxo-1.3-bis-[4-brom-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[4-brom-phenyl]-aceton, 
1,3-bis (p-bromophenyl) propan-2-one C,H1sBr;0, Formel XIV. 

B. Aus [4-Brom-phenyl]-essigsäure-äthylester analog 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton 
(S. 2162) (Zaugg, Rapala, Leffler, Am. Soc. 70 [1948] 3224, 3227). 

Tafeln (aus A.); F: 116—118°. 


1.3-Dibrom-2-0x0-1.3-diphenyl-propan, 1.3-Dibrom-1.3-diphenyl-aceton, 1,3-dibromo- 
1,3-diphenylpropan-2-one C,,H1sBr50, Formel XV. 

Ein nicht charakterisiertes opt.-ınakt. Keton dieser Konstitution, das offenbar mit 
der H 447 als Benzyl-[a.«-dibrom-benzyl]-keton oder Bis-[@«-brom-benzyl]- 
keton bezeichneten Verbindung (F: 110— 111°) identisch ist, bildet sich beim Behandeln 
von 1.3-Diphenyl-aceton mit Brom in Essigsäure (Ruggli, Dahn, Wegmann, Helv. 29 
[1946] 113, 118). 

Beim Erhitzen mit Benzol und AIC], ist 1.1.3.3-Tetraphenyl-aceton, beim Erhitzen mit 
Toluol und AICI, sind geringe Moupen 2.6- re anthracen und 2.7-Dimethyl- 
anthracen erhalten worden. 


«-O0xo-«-methyl-bibenzyl, 1-0xo-1.2-diphenyl-propan, 1.2-Diphenyl-propanon-(1), 
a-Methyl-desoxybenzoin C,,H„O. 
Über die Konfiguration der folgenden Stereoisomeren s. Elhafez, Cram, Am. Soc. 74 
[1952] 5846, 5849. 
a) (R)-1.2-Diphenyl-propanon-(1), (R)-«-Methyl-desoxybenzoin, (R)-2-phenylpropio= 
phenone C,,H,,0, Formel I. 
Über diese Verbindung (F: 34—35°; [«]®: -206° [CHCl,; c = 4]) s. Elhafez, Cram, 
Am. Soc. 74 [1952] 5846, 5850. 
b) (S)-1.2-Diphenyl-propanon-(1), (S)-«-Methyl-desoxybenzoin, (S)-2-phenyl= 
propiophenone C,,H}10, Formel II (E II 384). 
F: 34—35° (Elhafez, Cram, Am. Soc. 74 [1952] 5846, 5850).. [x]&: +202° [CHC],; 
c = 3,5] (El., Cram). Rotationsdispersion (300 —600 mu; Hexan): Preiswerk, Helv. phys. 
Acta 7 [1934] 203, 210, 212; s. a. Preiswerk, Erlenmeyer, Helv. 17 [1934] 329, 333. 
Geschwindigkeit der Racemisierung beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol 
bei 7,5°, 23,5° und 24,5°, mit Natriumbutylat in Butanol-(1) bei 8°, 9° und 22,5°, mit 
Piperidin in Methanol bei 23° und 25° sowie mit Piperidin in Butanol-(1) bei 24°: Conant, 
Carlson, Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4050, 4051 ; mit Chloressigsäure, Dichloressigsäure, Tri= 
chloressigsäure und 2-Nitro-benzoesäure in Chlorbenzol bei 99,4°: Bell, Lidwell, Wright, 
Soc. 1938 1861, 1863. 


th 


CH 


I 


c) (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1), (+)-«-Methyl-desoxybenzoin, (+)-2-phenyl= 
propiophenone C,H},O, Formel I+II (H 447; EI238; E II 384). 
B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-propionsäure-chlorid mit Benzol und AlCl,, 
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zuletzt unter Erwärmen (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 327). Neben 2-Phenyl-propio= 
nitril beim Behandeln von (+)-2-Phenyl-propionsäure-amid mit Phenylmagnesium= 
bromid in Ather und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Toluol 
(Br., 1.c. S. 302). Durch Erhitzen von (+)-2-Phenyl-propionitril in Benzol mit äther. 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung, Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. HCl und 
anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur (Newman, Linsk, Am. Soc. 71 [1949] 936). 
Durch Erwärmen von Desoxybenzoin mit Natriumäthylat in Äthanol und anschliessendes 
Behandeln mit Methyljodid, zuletzt bei Siedetemperatur (Br.,1. c. S. 296; Kayser, A.ch. 
[11] 6 [1936] 145, 188; vgl. H 447). Durch Behandeln von (+)-«-Methyl-benzoin in Essig= 
säure mit wss. HI und Phosphor (Roger, MeGregor, Soc. 1934 442). 

F: 53—55° (Bergmann, Blum-Bergmann, Soc. 1938 727), 53° (Kay., 1.c.S. 188), 
32 —53° (New., Li.),52° (Br.,1.c. S. 297). Eine Modifikation vom F: 59° (vgl. E II 384) 
ist nicht wieder erhalten worden (Br., 1.c. S. 329). Kpzo: 185 —187° (Br.); Kp,: 136° 
bis 137° (New., Li.). UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: Br.,l.c. S. 330; Preiswerk, 
Helv. phys. Acta 7 [1934] 203, 207, 208; Preiswerk, Erlenmeyer, Helv. 17 [1934] 329, 
331 ;einer Lösung in Äthanol: Br. Schmelzdiagramme der binären Systeme mit (+)-«-Chlor- 
desoxybenzoin (Mischkrystallbildung) und mit (+)-Benzoin: Pr., Er., 1. c. S. 330. 

Beim Eintragen in auf 330° erhitztes ZnCl, und anschliessenden Behandeln mit Wasser 
entsteht 1.1-Diphenyl-aceton (Saleskaja, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1168, 1170;C. A. 1949 
1754). Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol, zuletzt auf dem Dampfbad, bildet sich 
(1RS:2RS)-1.2-Diphenyl-propanol-(1); beim Behandeln mit Natrium-Amalgam, wss. 
Äthanol und wss. Essigsäure sind ausserdem geringe Mengen einer bei 266° schmel- 
zenden Substanz erhalten worden (Kay.,1.c. S. 188, 189). 


(=)-x’-Hydroxyimino-«-methyl-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-propanon-(1)-oxim, 
(+)-x-Methyl-desoxybenzoin-oxim, (+)-2-phenylpropiophenone oxime C,,H,,NO, Formel 
III (H 447; E II 384). 

B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1) (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 297; Ramart- 
Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1935] 119, 124). 

F: 124 —125°. UV-Spektrum (A.): Br., 1.c. S. 330; Ra.-Lu., Br.,1.c.S. 122, 124. 


«’-Semicarbazono-a-methyl-bibenzyl, 1.2-Diphenyl-propanon-(1)-semicarbazon, 
a-Methyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 2-phenylpropiophenone semicarbazone 
C,H1,N;0, Formel IV. 

a) (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1)-semicarbazon C,H,,N;O vom F: 213° (E II 384). 

B. Neben überwiegenden Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 
(+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1) mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in 
wss. Äthanol auf dem Dampfbad (F. Müller, Diss. [Leipzig 1903] S.50; Bruzau, A.ch. 
[11] 1 [1934] 257, 303; Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 133). 

Krystalle (aus Toluol) (Mü). F: 211—213° [Block] (Br.), 212° (Mü.; Ramart-Lucas, 
Grumez, Bl. [4] 53 [1933] 753, 766), 211 —212° (Ra.-Lu., Br.). UV-Spektrum (A.): Br., 
1.c. S. 330; Ra.-Lu., Br., 1. c. S. 129. In Essigsäure leicht löslich, in Athanol, Toluol, 
Chloroform, Tetrachlormethan, Aceton und Benzol schwer löslich, in Benzin fast un- 
löslich (Mü.). 

Beim Erwärmen mit Essigsäure erfolgt teilweise Umwandlung in das folgende Stereo- 
isomere (Mü., 1. c. S.53; Ra.-Lu., Br.). 

b) (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1)-semicarbazon C,H]„N;O vom F: 160° (E II 384). 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus A.) (F. Müller, Diss. [Leipzig 1903] S. 52; Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 
257, 303). F: 159—160° (Br.; Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 133), 159° 
(Ramart-Lucas, Grumez, Bl. [4] 53 [1933] 753, 766), 156 — 158° (Mü.). UV-Spektrum (A.): 
Br., 1.c.S.330; Ra.-Lu., Br., 1.c.S.129. In Äthanol, Benzol, Chloroform und Essigsäure 
leicht löslich, in Äther schwer löslich, in Benzin fast unlöslich (Mü.). 


+)-«-Chlor-x’-0oxo-a-methyl-bibenzyl, (+)-2-Chlor-1.2-diphenyl-propanon-(1), 


= 


(+)-«-Chlor-a-methyl-desoxybenzoin, (+)-2-chloro-2-phenylpropiophenone C,HısC10, For- 


mel V. 
B. Durch Erwärmen von (+)-«-Methyl-benzoin mit SOCI, auf dem Dampfbad (Garry, 
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A.ch. [11] 17 [1942] 5, 55; s.a. Cameron, Trans. roy. Soc. Canada [3] 23 III [1929] 
385299). 

Nadeln (aus PAe.); F: 57 —58° (Ga.). 

Bei 2-tägigem Behandeln mit 2 Mol Anilin in Äthanol bei Raumtemperatur (Ca.) ent- 
steht 3-Anilino-1.2-diphenyl-propanon-(1) (Maiti, Reynaud, C.r. 236 [1953] 2253); beim 
Erwärmen mit Anilin ohne Lösungsmittel auf dem Dampfbad (Ga.) bildet sich Desoxy= 
benzoin (Ma., Rey.). 


H-C CICH H,C 
3 \ \ 2 g N 
cI-c—-Cco CH-CO CH—-CO Br 
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(+)-&’-Oxo-«-chlormethyl-bibenzyl, (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-propanon-(1), (+)-«-Chlor= 
methyl-desoxybenzoin, (+)-3-chloro-2-phenylpropiophenone C,,H,;C1O, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von (+)-3-Methoxy-1.2-diphenyl-propanon-(1) mit konz. wss. 
Salzsäure auf 100° (v. Braun, Anton, Weissbach, B. 63 [1930] 2847, BR 
Gelbliches Öl; Kp,,: 139 — 140° [geringfügige Zers.]. 


+)-4.4’-Dibrom-«a’-0oxo-«-methyl-bibenzyl, (+)-1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-propanon-(1), 
+)-4.4’-Dibrom-a-methyl-desoxybenzoin, (+)-4’-bromo-2-(p-bromophenyl) propiophenone 
C>E7,Br,0Hormelavzuim 

B. Durch Behandeln von 4.4°-Dibrom-desoxybenzoin mit äthanol. Natriumäthylat 
und mit Methyljodid, zuletzt unter Erwärmen (Barber, Slack, Soc. 1944 612, 614). 
Krystalle (aus Me.); F: 69— 70°. 
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(+)-«-Formyl-bibenzyl, (+)-3-0xo-1.2-diphenyl-propan, (+)-2.3-Diphenyl-propion= 
aldehyd, (+)-2,3-diphenylpropionaldehyde C,,H,,0, Formel VIII. 

B. Neben 1.3-Diphenyl-propanon-(1) beim Behandeln von 11.3-Diphenyl-propen-(1) in 
wasserhaltigem Äther mit Jod und HgO und Behandeln des in Äther gelösten Reaktions- 
produkts mit HgO (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1775; s.a. Kayser, 
AS CH=alLdTo 11936] 145, 176). Aus (+)-1.2-Diphenyl-propandiol-(2. 3) beim Leiten über 
Kieselgur bei 250—300°/25 Torr (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 
1069, 1084). Durch Erwärmen von (+)-2.3-Diphenyl-propionsäure-anilid mit PCI, in 
Tetrachloräthan auf 140°, Behandeln des in Tetrachloräthan gelösten Reaktionsprodukts 
mit SnCl, in äther. HCl und anschliessendes Erhitzen mit wss. HCl (Burton, Shoppee, 
Soc. 1937 546, 548). 

Tafeln (aus PAe.); F: 54° (Bu., Sh.). Kpzs: 186 — 188° (Levy, Dv.-Go.) ; Kp,,: 189 —192° 
(Ra.-Lu., Sa.-Le.); Kpis: 179—180° (Kay.); Kp,: 172—175° (Ishimura, Bl. chem. Soc. 
Japan 16 [1941] 397, 399). D/?°: 1,0684; n?: 1,5861 (Ish.). 

Beim Leiten über Kieselgur bei 500°/25 Torr (Ra.-Lu., Sa.-Le., l.c. S. 1085) sowie 
beim Leiten im Kohlendioxyd-Strom über Bleicherde bei 300° (Ish.) ist eine wahrschein- 
lich als 2-Phenyl-inden zu formulierende Verbindung (F: 165—167°) erhalten worden. 
Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht 1.2.3-Triphenyl- 
propanol-(1) (F: 92°) (Kay.; s.a. Tiffeneau, Levy, Kayser, C.r. 196 [1933] 1407). 


INT] Syst. Nr. 653 / H 447 2167 


(+)-&-Semicarbazonomethyl-bibenzyl, (+)-2.3-Diphenyl-propionaldehyd-semicarbazon, 
(+)-2,3-diphenylpropionaldehyde semicarbazone C4H1NsO, Formel IX. 

B. Aus (+)-2.3-Diphenyl-propionaldehyd (Burton, Shoppee, Soc. 1937 546, 548; 
Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 397, 399). 

Nadeln (aus wss. A.) (Bu., Sh.; Ish.). F: 124—125° (Bu., Sh.), 123,4 —125,4° (Ish.), 
120— 121° (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 1069, 1084). 


«- 0xo-2-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-o-tolyl-äthanon-(2), 2-Methyl-desoxybenzoin, 
2-methyldeoxybenzoin C,,H,,O, Formel X (E I 239). 

B. Durch Eintragen von 2-Methyl-benzamid in äther. Benzylmagnesiumchlorid- 
Lösung bei 0°, Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. Säure und anschliessendes 
2-tägiges Erhitzen auf Siedetemperatur (Hill, Short, Soc. 1935 1123, 1124). Aus 
2-Methyl-benzoesäure-äthylester und Benzylmagnesiumchlorid (Austin, Johnson, Am. 
Soc. 54 [1932] 647, 654). 

Tafeln (aus Me.); F: ca. 18° (Hill, Sh.). Kpio: 172—173° (Hill, Sh.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 146—147°): Hill, Sh. 


2-Formyl-bibenzyl, Bibenzyl-carbaldehyd-(2), 2-Phenäthyl-benzaldehyd, o-phenethylbenz= 
aldehyde C,H,O, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2-Phenäthyl-benzoesäure-anilid mit PCI, (1,3 Mol), Ein- 
tragen des Reaktionsprodukts in eine aus SnCl, (4 Mol) und Äther durch Finleiten von 
HCl bereitete Lösung und Behandeln des erhaltenen Komplexsalzes mit wss. HCl unter 
Durchleiten von Wasserdampf (Natelson, Gottfried, Am. Soc. 58 [1936] 1432, 1436). 

Gelbliches Öl; D: 1,089; n: 1,5827. 

Beim Erhitzen mit Natriumacetat (oder Kaliumacetat) und Acetanhydrid auf 180 — 200° 
bilden sich 2-Diacetoxymethyl-bibenzyl und geringe Mengen 2-Phenäthyl-zimtsäure 
(F: 149—150°). 

Phenylhydrazon (F: 95°): Na., Go. 


2-Diacetoxymethyl-bibenzyl, 2-Phenäthyl-benzylidendiacetat, 2-phenethylbenzylidene 
diacetate C],H5,0,, Formel XII. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

F: 85° (Natelson, Gottfried, Am. Soc. 58 [1936] 1432, 1436). 


H3C=-C0-= 2 
ch- -0-C0-CH, 


0 020088 


XIII 


«-0xo-3-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-m-tolyl-äthanon-(2), 3-Methyl-desoxybenzoin, 
3-methyldeoxybenzoin C,,H,„O, Formel XIII (E 1239). 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-2.4-diphenyl-3-m-tolyl-buttersäure 
(F: 159°) mit wss. NaOH (10%ig) auf Siedetemperatur (Ivanoff, Popoff, Bl. [4] 49 
49917713547, 1550). 


CHz 
I 


II 


4’-Chlor-«-oxo-3-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-m-tolyl-äthanon-(2), 4’-Chlor- 
3-methyl-desoxybenzoin, 4-chloro-3-methyldeoxybenzoin C,;H,;C1O, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-2.4-bis-[4-chlor-phenyl]-3-m-tolyl- 
buttersäure (F: 158°) mit wss. NaOH (10 %ig) auf Siedetemperatur (Ivanoff, Popoff, Bl. 
[4] 49 [1931] 1547, 1550). 

Blättchen (aus A.); F: 88—89°. In Äther und Benzol leicht löslich. 


2168 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs„n_ 160 Cs 


«-0xo-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2), 4-Methyl-desoxybenzoin, 
4-methyldeoxybenzoin C,,H,„0, Formel II (H 447; E 1239). 

B. Durch Behandeln von Phenylacetylchlorid mit Toluol und AlCl, (Tiffeneau, Levy, 
Ditz, Bl. [5] 2 [1935] 1871, 1873; Geigy Co. Ltd., Brit.P. 604983 [1945]; vgl. H 447; EI 
239) oder mit Toluol und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 
1269) und jeweils anschliessendes Erhitzen. Durch Behandeln von Phenylessigsäure- 
anhydrid mit Toluol und AlICl,, zuletzt bei Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 
646702 [1933]; Frdl. 24 179). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-2.4-diphenyl- 
3-p-tolyl-buttersäure (F: 170°) mit wss. NaOH (10 %ig) auf Siedetemperatur (Ivanoff, 
Popoff, Bl. [4] 49 [1931] 1547, 1550). 

Krystalle (aus Me. oder A.) (Be., Ratz; I.G. Farbenind.; Ti., Levy, Ditz, 1. c. S. 1874; 
Geigy Co. Ltd.). F: 110—110,5° (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 255), 
109—110° (Brown, Mann, Soc. 1948 858, 866), 108—110° (Geigy Co. Ltd.), 109° (Tr., 
Levy, Ditz), 107—109° (I.G. Farbenind.), 107,5° (Be., Ratz). Kp,: 192—193° (Buu-Hoi, 
Bl. 1946 117, 119). UV-Spektrum von Lösungen in Hexan: Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 
257, 283; in Äthanol: Szegö, Ostinelli, Atti III. Congr. naz. Chim. pura appl. Florenz 1929 
S. 395, 397; Br. Schmelzdiagramm des Systems mit 4-Methyl-desoxybenzoin (Eutekti= 
kum): Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 200. 

Beim Erhitzen mit SeO, in Acetanhydrid auf 140—150° entsteht 4-Methyl-benzil 
(Hatt, Pilgrim, Hurran, Soc. 1936 93, 95). Bei 7-tägigem Behandeln mit Acetophenon 
und äthanol. KOH an der Luft sind zwei stereoisomere 2.4-Diphenyl-1.5-di-p-tolyl- 
3-benzoyl-pentandione-(1.5) (F: 238 —240° bzw. F: 175—176°) und 4-Methyl-benzoe-= 
säure erhalten worden (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 846). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs schmutzig- grüne, später 
grüngelbe Lösung erhalten (Isıh., 1. c. S. 255). 


a-Hydroxyimino-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2)-oxim, 4-Methyl- 
desoxybenzoin-oxim, 4-methyldeoxybenzoin oxime C,H,,NO, Formel III (H 448; EI 239). 
B. Aus 4-Methyl-desoxybenzoin (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 281). 
Krystalle (aus Bzl.) (Br.). F: 131° (Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 122). 
UV-Spektrum (A.): Br.,1.c. S. 283; Ra.-Lu., Br. 


a-Semicarbazono-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2)-semicarbazon, 
4-Methyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-methyldeoxybenzoin semicarbazone CyHu,N30, 
Formel IV. 

B. Aus 1-Phenyl-2-?-tolyl-äthanon-(2) (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 282; Ramart- 
Lucas, Bryuzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 132; Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 
2I0)% 

Lösungsmittelhaltige Nadeln (aus A.) (Br.; Ra.-Lu., Br.; s.a. Ish.; Buu-Hoi, Bl. 1946 
117, 119). F: 168—169° (Br.; Ra.-Lu., Br.), 166,5° [korr.] (Ish.), 163—164° (Buu-Hoi). 
UVZSpektrums (Ay) 87.5, Ra. 14.287, 1..02532195: 


cl 


NOH NNH-CO-NH, 
[4 M 


CH, CH, 
III IV V 


2-Chlor-«-oxo-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2-chlor-4-methyl-phenyl]-äthanon-(2), 
2-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin, 2-chloro-4-methyldeoxybenzoin C);,H};zC1O, Formel V. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (Nadeln aus@a.- Brad 
Kpı,: 204—205°), für die auch eine Formulierung als 4-Chlor-2-methyl- desbxye 
benzoin (1-Phenyl-2-[4-chlor-2-methyl-phenyl]-äthanon-(2); Formel VI) in 
Betracht kommt (vgl. die analog ausgeführte Acetylierung von 3-Chlor-toluol [E III 
5 683]), ist beim Behandeln von Phenylacetylchlorid mit 3-Chlor-toluol und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 256). 
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4'-Chlor-x-0oxo-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2), 4’-Chlor- 
4-methyl-desoxybenzoin, 4'-chloro-4-methyldeoxybenzoin C,,H,;Cl0O, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von [4-Chlor-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Toluol und AICI, 
(Szegö, Ostinelli, G. 60 [1930] 677, 684; s.a. Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 
293, 299). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-2.4-bis- [4-chlor-phenyl]-3-p-tolyl- 
buttersäure (F: 176°) mit wss. NaOH (10%ig) auf Siedetemperatur (Ivanoff, Popoff, 
Bl. [4] 49 [1931] 1547, 1550). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.); F: 112,5—114° (Iv., Po.), 113° (Sz., Ost.), 113,5° 
[unkorr.] (Ish., 1.c. S. 299). UV-Spektrum (A.): Sz., Ost., 1. c. S. 681, 687. In Äther und 
Benzol leicht löslich (Iv., Po.). Schmelzdiagramm des Systems mit 4-Chlor-4’-methyl- 
desoxybenzoin (feste Lösung): Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 201. 


HaC NOH 
NM 
CH,-CO Claaei CH,-CO CH, 


CH3 
VI vıl VIII 


4'-Chlor-«-hydroxyimino-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2)- 
oxim, 4’-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin-oxim, 4’-chloro-4-methyldeoxybenzoin oxime 
C,H1CINO, Formel VII. 

B. Aus 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 
194490293 ,299). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 136 —137° [unkorr.]. 


4’-Chlor-«-semicarbazono-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2)- 
semicarbazon, 4’-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-chloro-4-methyldeoxy= 
benzoin semicarbazone C,H}, C1N;0, Formel IX. 

B. Aus 1-[4-Chlor-phenyl]-2--tolyl-äthanon-(2) (/shimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 
19411.293,7299): 

Nadeln; F: 191 —192° [unkorr.]. 


Na» NH-CO-NH, Br 
H / 
cl CH,-C er 


CH; 


x 


IX 


(+)-«’-Brom-«-0ox0-4-methyl-bibenzyl, (+)-1-Brom-1-phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2), 
+)-a-Brom-4-methyl-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-4-methyldeoxybenzoin C,H,3BrO, For- 
mel X. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in Lösungen von 1-Phenyl-2-?-tolyl-äthanon-(2) 
in Chloroform bei Raumtemperatur (Brown, Mann, Soc. 1948 858, 866) oder Siedetem- 
peratur (Hatt, Pilgrim, Hurran, Soc. 1936 93, 95) oder in eine Lösung in Essigsäure bei 
50—60° (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1269). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe., aus A. oder PAe.); F: 87,5 —88° (Hatt, Pi., Hu.), 86,5 —87° 
(Br., Mann), 86—87° (Be., Ratz). 


— 


«'.a’-Dibrom-a-0oxo-4-methyl-bibenzyl, 1.1-Dibrom-1-phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2), 
«.a-Dibrom-4-methyl-desoxybenzoin, &,«-dibromo-4-methyldeoxybenzoin C,Hj]5Br,O, For- 


mel XI (EI 239). 
Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 128—129° (Hatt, Pilgrim, Hurran, Soc. 19366935795): 


2170 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Ha„_160 Cs 


Beim Erhitzen mit Äthanol auf 160° werden 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2) und 
4-Methyl-benzil erhalten. 


n 
Bo Y-cn 
Ku nd 


XI XII 


4'-Nitro-x-0oxo-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Nitro-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2), 4’-Nitro- 
4-methyl-desoxybenzoin, 4-methyl-4’-nitrodeoxybenzoin C,H,7;NO;, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von [4-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Toluol und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen (Szegö,-Ostinelli, G. 60 [1930] 677, 684; 
Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1280). 

Gelbliche Nadeln (aus PAe.); F: 114° (Be., Ratz). 

Lösungen in Äthanol oder in Aceton färben sich bei Zusatz von Alkali violett (Be., Ratz). 


«-0xo-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(1), 4°-Methyl-desoxybenzoin, 
4’-meihyldeoxybenzoin C,H,„O, Formel I (H 448; dort auch als &-$-Tolyl-aceto-= 
phenon bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Phenacylbromid mit Toluol und AICI, (MeKenzie, Mills, 
Miyles, B. 63 [1930] 904, 908; Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 254). Neben 
Benzol und Toluol beim Leiten von (+)-Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd im Kohlendioxyd- 
Strom über Bleicherde bei 300—350°, zuletzt unter vermindertem Druck (Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203, 254). Neben Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd 
beim Erhitzen von opt.-inakt. 2-Phenyl-3-P-tolyl-oxiran (F: 60°) mit ZnCl, (Tiffeneau, 
Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1738, 1744). Durch Eintragen von wss. NaNO,-Lösung in eine 
Lösung von (+)-2-Amino-1-phenyl-1-?-tolyl-äthanol-(1) in wss. Essigsäure bei 0° (McK.., 
Mı., My.). 

Krystalle (aus Me. oder wss. A.) (Brown, Mann, Soc. Po 858, 868; MeK., Mi., 
Msn Ish.)s 3297 (sh, 1ee.25. 254,95 962 (Mor ME SEM.) 9295, (eg TReoy 
l. c. S. 1743), 93—94° (Br., Mann). UV-Spektrum (A.): Szegö, Ostineih, Atti 1m. er 
naz. pura appl. Florenz 1929 S. 395, 397. Schmelzdiagramm des rn mit 4-Methyl- 
desoxybenzoin (Eutektikum): /sh., 1. c. S. 200. 

Bei 7-tägigem Behandeln mit Acetophenon und äthanol. KOH an der Luft sind zwei 
stereoisomere 1.5-Diphenyl-2.4-di-p-tolyl-3-benzoyl-pentandione-(1.5) (F: 255 —256° 
bzw. F: 240 — 241°) und Benzoesäure erhalten worden (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 846). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe (Ish., 1.c. S. 255), beim Be- 
handeln mit äthanol. Pikrinsäure und geringen Mengen wss. NaOH tritt eine braune 
Färbung auf (Goswami, Shaha, Mukerjee, J. Indian chem. Soc. 11 [1934] 773). 


NOH 
u 
H,C CH,-C 


a’-Hydroxyimino-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-oxim, 4’-Methyl- 
desoxybenzoin-oxim, 4’-methyldeoxybenzoin oxime C,H,,NO, Formel II (H 448). 

B. Aus 1-Phenyl-2-?-tolyl-äthanon-(1) (McKenzie, Mills, Myles, B. 63 [1930] 904, 908; 
Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1738, 1743; Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 
22, 2SD). 

Nadeln (aus wss. A. oder aus Bzn.) (Ish.). F: 109° (Ti., Levy), 108—109° (McK., Mi., 
My.), 101° (Ish.). 
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a'-Semicarbazono-4-methyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon- (1)-semicarbazon, 
4-Methyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4’-methyldeoxybenzoin semicarbazone e;HRN;O, 
Formel III. 
B. Aus 1-Phenyl-2->-tolyl-äthanon-(1) (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1738, 1743). 
F: 128—129°, 


N“ NH-CO-NH, 
„ 
u oe 
N H.C CH,-cO cı 


III av 


4'-Chlor-x’-oxo-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(1), 4-Chlor- 
4’-methyl-desoxybenzoin, 4-chloro-4’-methyldeoxybenzoin C,,H}3C1O, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von #-Tolylessigsäure-chlorid mit Chlorbenzol und AlCl,, anfangs 
unter Kühlung (/shimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 299), oder anfangs bei 
Raumtemperatur, zuletzt bei 130° (Szegö, Ostinelli, G. 60 [1930] 677, 683). Neben geringen 
Mengen 1-[4-Chlor-phenyl]-2-#-tolyl-äthanon-(2) beim Leiten von [4-Chlor-phenyl]- 
p-tolyl-acetaldehyd im Kohlendioxyd-Strom über Bleicherde bei 300°, zuletzt unter ver- 
mindertem Druck (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203, 299). 

Krystalle (aus wss. PAe. + Bzl.), F: 123° (Sz., Ost.); Blättchen (aus wss. A.), F: 103,5° 
(Ish., 1.c. S. 299). UV-Spektrum (A.): Sz., Ost., 1. c. S. 681, 687. Schmelzdiagramm des 
Systems mit 1-[4-Chlor-phenyl]-2-#-tolyl-äthanon-(2) (feste Lösung): Ish., l.c. S. 201. 


4'-Chlor-«a’-hydroxyimino-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(1)- 
oxim, 4-Chlor-4’-methyl-desoxybenzoin-oxim, 4-chloro-4’-methyldeoxybenzoin oxime 
C,,H,CINO, Formel V. 

B. Aus 1-[4-Chlor-phenyl]-2-#-tolyl-äthanon-(1) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 
[19417] 293, 299). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 106—107°. 


NOH NA» NH-CO-NH, 
HN U U 
H,C Y—CcH,-C H,C CH,—C 


cl cl 
V vI 


4’-Chlor-w’-semicarbazono-4-methyl-bibenzyl, 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 4-Chlor-4’-methyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-chloro-#’-methyldeoxy= 
benzoin semicarbazone C4,H1sC1N30, Formel VI. 

B. Aus 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(1) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 
[1941] 293, 299). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 151 —152°. 


(+)-a-Brom-«’-oxo-4-methyl-bibenzyl, (+)-2-Brom-1 -phenyl-2-p-tolyl-äthanon- (OD), 
(+)-«-Brom-4’-methyl-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-#’-methyldeoxybenzoin C,H}sBrO, For- 
mel VII. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine Lösung von 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(1) 
in Chloroform (Brown, Mann, Soc. 1948 858, 866). 

Krystalle (aus Me.); F: 56—57°. 


2-0xo-1.1-diphenyl-propan, 1.1-Diphenyl-aceton, 1,1-diphenylpropan-2-one E:.En9) 


Formel VIII (H 448; E II 384). 
B. Durch Behandeln von (+)-1-Chlor-1-phenyl-aceton mit Benzol und AlCl, (Richard, 
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C.r. 200 [1935] 753, 214 [1942] 673). Durch Erhitzen von (+)-1-Brom-1-phenyl-aceton 
mit Benzol und AICl, (Ruggli, Dahn, Wegmann, Helv. 29 [1946] 113, 118). Durch Er- 
hitzen eines Gemisches von Blei(II)-diphenylacetat und Blei(II)-acetat unter ver- 
mindertem Druck auf 280° (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3629). Durch Be- 
handeln von Diphenylessigsäure-tert-butylester in Toluol mit KNH, in flüssigem 
Ammoniak, Erhitzen der vom Ammoniak befreiten Reaktionslösung unter Einleiten von 
Stickstoff, anschliessendes Behandeln mit Acetylchlorid (2 Mol), zuletzt bei Siede- 
temperatur, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Toluol-sulfonsäure-(4)-monohydrat 
in Benzol (Yost, Hauser, Am. Soc. 69 [1947] 2325, 2327). Durch Erhitzen von 2-Äthoxy- 
1.1-diphenyl-propen-(1) mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure auf 140—145° (Bardan, Bl. [4] 
49 [1931] 1875, 1877). Durch Eintragen von Jod in ein Gemisch von 1.2-Diphenyl- 
propen-(1) (nicht näher bezeichnet), HgO und wasserhaltigem Äther und Behandeln 
des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit wss. AgNO,-Lösung (Tiffeneau, Levy, Bl. 
[4] 49 [1931] 1806, 1811). Durch Erhitzen von (+)-1.1-Diphenyl-propandiol-(1.2) mit wss. 
HCl auf 180° (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176; vgl. H 448) oder mit 25 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf 150° (Wittig, Gauss, B. 80 [1947] 363, 366, 375; vgl. H 448; 
E II 385). Durch Eintragen von (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1) in auf 330° erhitztes 
ZnCl, und anschliessendes Behandeln mit Wasser (Saleskaja, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 
1168, 1170; C. A. 1949 1754). Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-3.3-diphenyl-aziridin 
mit 20 %ig. wss. Salzsäure (Hoch, C.r. 198 [1934] 1865). 

Höherschmelzende Modifikation (vgl. H 448): Krystalle (aus A.) (Bardan, Bl. [4] 49 
[1931] 1875, 1877; Ruggli, Dahn, Wegmann, Helv. 29 [1946] 113, 118; Wittig, Gauss, B. 80 
[1947] 363, 375); F: 62—63° (Ru., Dahn, We.), 61 —62° (Ba.), 60,5 —61,5° (Wi., Gauss), 
61° (Tiffeneau, Levy, Bl. [4) 49 [1931] 1806, 1811; Hoch, C.r. 198 [1934] 1865, 1867; 
Richard, C. r. 200 [1935] 753; Saleskaja, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1168, 1170). Niedriger- 
schmelzende Modifikation (vgl. H 448): Krystalle (aus PAe.)( Yost, Hauser, Am. Soc. 69 
[1947) 2325, 2327; Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3629); F: 46° (Campbell et al., 
J. org. Chem. 8 [1943] 103, 107), 45—46° (Yost, Hau.; Ad. et al.). Kp,s: 110— 111° 
(Richard, C.r. 214 [1942] 673). ng: 1,5361 (Ri.). Oxydationspotential: Ad. et al. 

_ Beim Erhitzen mit äthanol. KOH auf 140° entsteht Diphenylmethan (Saleskaja, 
Z. obSC. Chim. 18 [1948] 1168, 1171). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 143 —144°): Campbell et al., J. org. Chem. 8 [1943] 

103, 107; Oxim und Semicarbazon s.u. 


Br W 

7 CH-CO-CH, CH-C 
HzC cH \ 

N CH, 

co 


vIl VIll IX 


2-Hydroxyimino-1.1-diphenyl-propan, 1.1-Diphenyl-aceton-oxim, 1,1-diphenylpropan- 
2-one oxime C,,H,,NO, Formel IX (H 448; EII 385). 
B. Aus 1.1-Diphenyl-aceton (Hoch, C.r. 198 [1934] 1865; Richard, C.r. 200 [1935] 
753; Saleskaja, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1168, 1170; C. A. 1949 1754) 
7.:4164,5° (R2.,084.), 164° (Hoch). 


2-Semicarbazono-1.1-diphenyl-propan, 1.1-Diphenyl-aceton-semicarbazon, 1,1-diphenyl- 
propan-2-one semicarbazone C,H,,N30, Formel X (H 448; E II 385). 1 

B. Aus 1.1-Diphenyl-aceton (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1806, 1811; Bardan, 
Bl. [4] 49 [1931] 1875, 1877; Hoch, C.r. 198 [1934] 1865; Richard, C.r. 214 [1942] 673; 
Campbell et al., J. org. Chem. 8 [1943] 103, 107; Ruggli, Dahn, Wegmann, Helv. 29 [1946] 
113, 118; Yost, Hauser, Am. Soc. 69 [1947] 2325, 2327). 

Blättchen (aus A.) (Ba.). F: 168—169° (Yost, Hau.), 168° (Ba.; Ca. et al.), 166° (dtön)s 
165° (Ti., Levy; Hoch), 161 —163° (Ru., Dahn, We.). In Chloroform und Benzol löslich, 
in Ather fast unlöslich (Ba.). 
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1-Chlor-2-oxo-1.1-diphenyl-propan, 1-Chlor-1.1-diphenyl-aceton, I-chloro-1,1-diphenyl= 
propan-2-one C,,H13Cl0O, Formel XI. 

B. Aus 1.1-Diphenyl-aceton und SO,Cl, (Richard, C.r. 200 [1935] 1944). 

F: 63,5 —64°. 

Beim Behandeln mit KOH in Äther entsteht 3.3-Diphenyl-propionsäure. 


cı c 
Bun 
NANH-CO-NH, — 
u 


l 
NOH 
u 
CH-€ 
\ 
CH, 


CH=G CI-C-CO-CH, CH-CO-CH, 
CH; 3 
cı ei 
x XI XII XIll 


2-Oxo-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton, 1,1-bis (p-chloro= 
phenyl) propan-2-one C,,H}5C1,0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Bis-[4-chlor-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Natrium-malon= 
säure-diäthylester in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur, und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl auf Siedetemperatur (Erlenmeyer, Bitterli, Sorkin, Helv. 31 [1948] 
466, 469). 

Kprr: 18322Kp,771600°; 


2-Hydroxyimino-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton-oxim, 
1,1-bis (p-chlorophenyl) propan-2-one oxime C,,Hı3C1 NO, Formel XIII. 

B. Aus 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton (Erlenmeyer, Bitterli, Sorkin, Helv. 31 [1948] 
466, 469). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 170—171° [unkorr.; Block]. 


2-Semicarbazono-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon, 1,1-bis (p-chlorophenyl) propan-2-one semicarbazone C],H,5C1;N;0, Formel I. 
B. Aus 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton (Erlenmeyer, Bitterli, Sorkin, Helv. 31 [1948] 
466, 469). 
Krystalle; F: 182—183° [unkorr.; Block]. 


cl 
N-NH-CO-NH, Q & S 
HC Br-C-C0-CH, CH-CO-CH,Br CH-CH,-CHO 
NN 
CH, SS @ @ 
cl 
I IM 5 Eur IV 


1-Brom-2-0xo-1.1-diphenyl-propan, 1-Brom-1.1-diphenyl-aceton, I-bromo-1,I-diphenyl= 
propan-2-one C,,H,;BrO, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-aceton mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 
oder in Tetrachlormethan unter Kohlendioxyd in der Kälte (Temnikowa, Z. obSC. Chim. 


15 [1945] 514, 519; C. A. 1946 4695). ech 
Krystalle (aus Bzn.); F: 55—56°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 


mit Ausnahme von Benzin leicht löslich. 
x 
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3-Brom-2-0xo-1.1-diphenyl-propan, 3-Brom-1.1-diphenyl-aceton, 3-bromo-1,1-diphenyl= 
propan-2-one C,,H,;BrO, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Diphenylacetylchlorid mit Diazomethan in Äther unter 
starker Kühlung und anschliessend mit äther. HBr bei 0° (Lutz, Wilson, J. org. Chem. 
12 11947] 767, 769). 

Krystalle (aus Propanol-(2)); F: 69— 70° [nicht rein erhalten]. 


3-0xo-1.1-diphenyl-propan, 3.3-Diphenyl-propionaldehyd, 3,3-diphenylpropionaldehyde 
CEO, KormelalN: 

B. Durch Behandeln von Diphenylmethan mit einer Lösung von Chloracetaldehyd- 
diäthylacetal in Benzol und anschliessend mit Natrium in Chlorbenzol und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (2n) auf dem Dampfbad (Winthrop-Stearns Inc., 
USAP22446922 H 911): 

Kp,s: 190 — 200°. 

Bei der Hydrierung eines Gemisches mit Piperidin in Äthanol an Nickel entsteht 
1-[3.3-Diphenyl-propyl]-piperidin. 


1-0xo-2.2-diphenyl-propan, 2.2-Diphenyl-propionaldehyd, 2,2-diphenylpropionaldehyde 
C;H110, BormelV2 (74485 BE. T2393E TE385)% 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von (1RS:2SR)-1.2-Diphenyl- 
propandiol-(1.2) mit P,O, in Benzol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 120; vgl. E 11385). 
Aus opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1.2-diphenyl-propan (F: 45—46°) durch Erhitzen unter Nor- 
maldruck sowie durch Behandeln mit konz. wss. Jodwasserstoffsäure und Behandeln 
des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit wss. AgNO,-Lösung (Tiffeneau, Levy, 
Bl. [4] 49 [1931] 1806, 1810). 

Kp: 305 —306° (Ti., Levy); Kp,.: 167,5 — 168° (Bl.-Be.). 


1-Semicarbazono-2.2-diphenyl-propan, 2.2-Diphenyl-propionaldehyd-semicarbazon, 
2,2-diphenylpropionaldehyde semicarbazone C,H,1,N30, Formel VI (H 449; E II 385). 

B. Aus 2.2-Diphenyl-propionaldehyd (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1806, 1810; 
Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 120). 

Blättchen (aus Me.) (Bl.-Be.). F: 193—193,5° (Bl.-Be.), 192—193° (Ti., Levy). 


u Rn AR 
as 


S CH-CHO CH-CH=N-NH-CO-NH, 
G “ \ \ 2 \ 
H,C 
V VI BVZ VIII 


(+)-2-0xo-1-phenyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd, (+)-Phenyl-p-tolyl- 
acetaldehyde C,,H,,0, Formel VII (E II 385). 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Phenyl-1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) mit wss. H,SO, auf 
180 —185° (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 253). Durch Erwärmen der 
stereoisomeren opt.-inakt. 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthandiole-(1.2) mit 20 %ig. wss. Schwefel 
säure (Tiffeneau, Levy, Bl. [4) 49 [1931] 1738, 1746). Neben 1-Phenyl-2-p-tolyl- 
äthanon-(1) beim Erhitzen von opt.-inakt. 2-Phenyl-3-p-tolyl-oxiran (F: 60°) mit ZnCl, 
(Ti., Levy, 1.c. S. 1744; vgl:E II 385). 

Kpıis: 180—185° (Ti., Levy); Kp,: 176° (Ish.). DP: 1,0785 (Ish.). nl: 1,582 (Ti 
Levy, l.c. S. 1743); n$ 1,5844 (Ish.). 

Beim Leiten im Gemisch mit Kohlendioxyd über Bleicherde bei 300-—350°, zuletzt 
unter vermindertem Druck, werden Benzol, Toluol und 1-Phenyl-2-p-tolyl-äthanon-(1) 
erhalten (/sh., 1.c. S. 254; s. a. /shimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203). 
An der Luft erfolgt Oxydation (Ish., 1.c.S. 254). Beim Schütteln einer äthanol. Lösung 
mit wss. AgNO, und wss. KOH entsteht Phenyl-p-tolyl-essigsäure (Ish., l.c. S. 254). 
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(+)-2-Semicarbazono-1-phenyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd-semi- 
carbazon, (+)-phenyl-p-tolylacetaldehyde semicarbazone Cy,H,,N30, Formel VIII (E II 386). 
B. Aus (+)-Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1738, 1743; 
Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 254). 
Prismen (aus A.) (Ish.). F: 158—159° [korr.] (Ish.), 157 —158° (Ti., Levy). 


(=)-2-Oxo-1-[4-chlor-phenyl] -1-p-tolyl-äthan, (+)-[4-Chlor-phenyl]-p-tolyl-acetaldehyd, 
(+)-(p-ehlorophenyl)-p-tolylacetaldehyde C),H}zClO, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von (+)-1-[4-Chlor-phenyl]-1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) mit wss. 
Oxalsäure auf 115° unter Einleiten von Kohlendioxyd (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 
16.092177 2939297). 

Blassgelbes Öl; Kp;: 195 — 197°. D?: 1,1805. n?: 1,5896. 

Beim Leiten im Gemisch mit Kohlendioxyd über Bleicherde bei 300°, zuletzt unter 
vermindertem Druck, werden 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(1) und geringe 
Mengen 1-[4-Chlor-phenyl]-2-p-tolyl-äthanon-(2) erhalten (Ish.,1.c. S.299; s. a. Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203). Beim Aufbewahren an der Luft und im 
Licht entsteht #-Chlor-4-methyl-benzophenon (Ish., l.c. S. 298, 302). 


(+)-2-Semicarbazono-1-[4-chlor-phenyl]-1-p-tolyl-äthan, (+)-[4-Chlor-phenyl]-p-tolyl- 
acetaldehyd-semicarbazon, (+)-(p-chlorophenyl)-p-tolylacetaldehyde semicarbazone 
rEN,O, Bormel X. 

B. Aus (+)-[4-Chlor-phenyl]-#-tolyl-acetaldehyd (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 
[1941] 293, 298). 

Krystalle (aus Toluol + Bzn.); F: 159— 160° [unkorr.]. 

cl cl 
CH-CHO CH=-CH=N-NH-CO-NH, 


co CH, 
HzC 


IX x XI U 


H 


Oxo-phenyl-[2-äthyl-phenyl]-methan, 1-Äthyl-2-benzoyl-benzol, 2-Äthyl-benzophenon, 
2-ethylbenzophenone C,,H,,0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2-Äthyl-benzoylchlorid mit Benzol und AlCl, (Bergmann, 
Mors.iChem+441939]) 1,4): 

Kp 71632: 


2-Benzyl-1-acetyl-benzol, 1-[2-Benzyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-Benzyl-acetophenon, 
2’-benzylacetophenone C,H,,0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Benzyl-benzonitril in Benzol mit äther. Methylmagnesium-= 
jodid-Lösung, Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. NH,Cl-Lösung und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bradsher, Am. Soc. 62 [1940] 486). 

Nadeln (aus PAe.); F: 49—50°; Kp;: 167° (Br.). 

Bei 4-tägigem Erhitzen mit einem Gemisch von wss. HBr und Essigsäure bildet sich 
9-Methyl-anthracen (Br.); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 117,5°: Bradsher, Vin- 
giello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. 


Oxo-phenyl-[4-äthyl-phenyl]-methan, 1-Äthyl-4-benzoyl-benzol, 4-Äthyl-benzophenon, 
4-ethylbenzophenone C,H,,0, Formel I (H 449). 

B. Durch Erhitzen von Äthylbenzol mit Benzoylchiorid und ZnCl, auf 135 — 140° 
(Kutschkarow, Zukerwanik, 7. ob$&. Chim. 18 [1948] 320, 322; C. A. 1948 6771). Durch 
Behandeln von Äthylbenzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 
Raumtemperatur (Bachmann, Carlson, Moran, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 919; vgl. 
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H 449) oder auf dem Dampfbad (Hughes, Ingold, Taher, Soc. 1940 949, 954; s. a. Berg- 
mann, Szmuszkowicz, Am. Soc. 70 [1948] 2748, 2750). 

Rp: 315° (Ba., Ca., M6.); Kp,:'325-- 326°, Rp: N (Ku., Zu.) ; Kp,,: 186° 
(us Tn, Ta) Kpon: 144° (Ba., Ca., Mo.). D2: 1,0610; nass: 1,5570 (Ku., Zu.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht 2.5-Bis-[4-benzoyl-phenyl]-thiophen (Jezierski, 
Roczniki Chem. 10 [1930] 397). 


co c=N C=N-NH-CO-NH, 
H3C-CH, H,C-CH, H3C-CH, H3C-CH, 
I el III IV 


Hydroxyimino-phenyl-[4-äthyl-phenyl]-methan, 4-Äthyl-benzophenon-oxim C,H,NO. 
a) 4-Äthyl-benzophenon-segeis-oxim, 4-ethylbenzophenone segeis-orime C5,H,NO, 
Formel II. 

Diese Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach Beckmann 
der H 449 als syn-Phenyl-[4-äthyl-phenyl]-ketoxim und anti-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl- 
ketoxim bezeichneten Verbindung zuzuschreiben. 

B. Aus 4-Äthyl-benzophenon (Kaischkvon, Zukerwanik, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 320, 
322; C.A. 1948 6771). 

F: 142 —143°. 

b) 4-Äthyl-benzophenon-segtrans-oxim, 4-ethylbenzophenone segtrans-oxime 
C,H,NO, Formel III. 

Diese Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach Beckmann 
der H 449 als anti-Phenyl-[4-äthyl-phenyl]-ketoxim und syn-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl- 
ketoxim bezeichneten Verbindung (F: 108°) zuzuschreiben. 


Semicarbazono-phenyl-[4-äthyl-phenyl]-methan, 4-Äthyl-benzophenon-semicarbazon, 
4-ethylbenzophenone semicarbazone CyH,,N;30, Formel IV. 

B. Aus 4-Äthyl-benzophenon (Kutschkarow, Zukerwanik, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 320, 
322; C.A. 1948 6771). 

F: 168—170°. 


4-Benzyl-1-acetyl-benzol, 1-[4-Benzyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyl-acetophenon, 
L'-benzylacetophenone C,,H,,0, Formel V (H 449). 

B. Neben Bis-[4-acetyl-phenyl]-methan beim Behandeln von Diphenylmethan mit 
Acetylchlorid und AlC], in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Lutz et al., J. org. Chem. 12 [1947] 
617, 668; vgl. H 449) oder in Tetrachlormethan unterhalb 5° (Marvel, Hein, Am. Soc. 70 
[1948] 1895, 1896). 

Krystalle (aus A.) (Lutz et al.). F: 39° (Ma., Hein), 38—39° (Lutz et al.). 

Bei 60-stdg. Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure auf 180° entsteht 1.3.5-Tris-[4-benzyl- 
phenyl]-benzol (Skrowaczewska, Sucharda, Roczniki Chem. 16 [1936] 151, 153). 


Oxo-phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan, 1.3-Dimethyl-4-benzoyl-benzol, 2.4-Dimethyl- 
benzophenon, 2,4-dimethylbenzophenone C,H,,O, Formel VI (H 449; E 1239; E II 386). 

B. Durch Behandeln von m-Xylol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 795, 804; vgl. H 449; E I 239). Neben geringeren Mengen 
2-Methyl-anthracen beim Leiten von (+)-Essigsäure-[2.4-dimethyl-benzhydrylester] im 
Gemisch mit Luft über Aktivkohle bei 400° (T.G. Farbenind., D.R.P. 512403 [1925]; 
Braly178783)R 

Kpı.: 178— 180° (Buu-Hoi et al.). 

Überführung in Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan durch Reduktion an Zink- 
Amalgam-Kathoden in wss.-äthanol. H,SO, bei 80—85°: Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
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[A] 13 [1930] 315, 320. Beim Erhitzen mit KOH auf 260 — 270° bilden sich Benzoesäure 
und geringere Mengen 2.4-Dimethyl-benzoesäure (Koslow, Fedoseew, Lasarew, 2. ob&£. 
Chim. 6 [1936] 485; C. 1937 I 1932). 


Sees 
CH, ko co co 
ee ne 


H3C-CO HzC 


vr VI VII VIII 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan, 2’-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon, 
2,4-dimethyl-2’-nitrobenzophenone C,,H};NO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von m-Xylol mit 2-Nitro-benzoesäure-chlorid und FeCl, in Tetra= 
chloräthan oder Schwefelkohlenstoff bei 30—40° (Boetius, Römisch, B. 68 [1935] 1924, 
1931). 

Nadeln (aus A.); F: 81,5°. 


Oxo-phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 1.4-Dimethyl-2-benzoyl-benzol, 2.5-Dimethyl- 
benzophenon, 2,5-dimethylbenzophenone C,,H,O, Formel VIII (H 450; E II 387). 

B. Durch Behandeln von #-Xylol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Bowden, Thomas, Soc. 1940 1242, 1245; Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 795, 805; vgl. H 450). 

Kpa0: 193—196° (Bo., Th.); Kp,,: 184—185° (Buu-Hoi et al.). UV-Spektrum (Cyclo= 
hexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
1951]:Nr. 142. 

Beim Erhitzen mit AlCl, auf 190° wird 3.5-Dimethyl-benzophenon erhalten (Baddeley, 
Soc. 1944 232, 235). Überführung in Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan durch Re- 
duktion an Zink-Amalgam-Kathoden in wss.-äthanol. H,SO, bei 75—80°: Shima, Mem. 
Coll. Sci. Kyoto [A] 13 [1930] 315, 320. Beim Einleiten von Chlor bei 180° entsteht 
6-Chlormethyl-3-trichlormethyl-benzophenon als Hauptprodukt (de Diesbach, Dobbel- 
mann, Helv. 14 [1931] 369, 377). 


5-Chlor-1.4-dimethyl-2-benzoyl-benzol, 4-Chlor-2.5-dimethyl-benzophenon, 4-chloro- 
2,5-dimethylbenzophenone C,,;H};3C1O, Formel IX. 

B. Aus 2-Chlor-#-xylol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, (I.G. Farbenind., 
D.R.P.583562 11931]; Frdl. 20,1297). 


E30 
jell ei 
co co co 
H,C CH, HzC I LLC CH,CI 
cl cl 
IX x XI 


Oxo-[2.5-dichlor-phenyl]-[4-chlor-2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 4.2'.5’-Trichlor-2.5-di= 
methyl-benzophenon, 2’,4,5’-trichloro-2,5-dimethylbenzophenone C,H 1€1,0,, Rormel x: 
B. Aus 2-Chlor-p-xylol und 2.5-Dichlor-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AIC1, 
(1.G. Farbenind., D.R.P. 583562 [1931]; Frdl. 20 1297). 
F: 84—85°. 
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4-Chlormethyl-1-trichlormethyl-3-benzoyl-benzol, 6-Chlormethyl-3- trichlormethyl-benzo= 
phenon, 2-chloromethyl-5 -(trichloromethyl) benzophenone C,H,C1,0O, Formel XI. 

B. Durch Einleiten von Chlor in 2.5-Dimethyl-benzophenon bei 180° (de Diesbach, 
Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 377). 

Nicht rein erhalten. 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° bildet sich 4-Hydroxymethyl-3-benzoyl-benzoe= 
säure. Beim Erhitzen in Äthanol auf Siedetemperatur entsteht 2-Trichlormethyl- 
anthrachinon. 


5-Chlor-1.4-bis-trichlormethyl-2-benzoyl-benzol, 4-Chlor-2.5-bis-trichlormethyl-benzo= 
phenon, 4-chloro-2,5-bis (trichloromethyl) benzophenone C,H,C1,O, Formel XII. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (Krystalle; F: 182°) ist beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Chlor-2.5-dimethyl-benzophenon in Trichlor= 
benzol bei 170—180° unter der Einwirkung von UV-Licht erhalten worden (/.G. 


Farbenind., D.R.P. 583562 [1931]; Frdl. 20 1297). a“ 
Beim Erwärmen mit konz. ee auf 80—90° ist 3-Chlor-9.10-dioxo-9.10-di- 

hydro-anthracen-carbonsäure-(2) erhalten worden. 

o = e- 

co ; co 
= 2a Ne 
cl 
XII XIII XIV 


Oxo-[2.5-dichlor-phenyl]-[4-chlor-2.5-bis-trichlormethyl-phenyl]-methan, 4.2°.5’-Tri= 
chlor-2.5-bis-trichlormethyl-benzophenon, 2’,4,5’-trichloro-2,5-bis (trichloromethyl) benzo= 
phenone C,,H,C1,0, Formel XIII. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (Krystalle; F: 238°) ist beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4.2°.5’-Trichlor-2.5-dimethyl-benzophenon in Tri= 
chlorbenzol bei 170—180° unter Belichtung erhalten worden (I.G. Farbenind., D.R.P. 
583562 [1931]; Frdl. 20 1297). 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 90—100° ist 3.5.8-Trichlor-9.10-di= 
0xo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(2) erhalten worden. 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 2’-Nitro-2.5-dimethyl-benzophenon, 
2,5-dimethyl-2’-nitrobenzophenone C,,H,;3NO;, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von #-Xylol mit 2-Nitro-benzoesäure-chlorid und FeCl, in Tetra= 
chloräthan bei 30 —40° (Boetius, Römisch, B. 68 [1935] 1924, 1931). 

Nadeln (aus A.); F: 94°. 


Oxo-di-o-tolyl-methan, 2.2’-Dimethyl-benzophenon, 2,2’-dimethylbenzophenone C,H4uO, 
Formel I (E T 240; B II 387). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-benzoesäure-chlorid mit o-Tolylmagnesiumbromid 
in Äther bei —15° unter Stickstoff (Vavon, Decombe, Bl. [5] 11 [1944] 373) oder anfangs 
bei — 10°, zuletzt bei Siedetemperatur (Cook, Soc. 1930 1087, 1091; vgl. E II 387). 

BE T72°XCo0Ps et al., Re 391194207 1109112), 7 17V} De). 

Bei 1-tägigem Erhitzen auf Siedetemperatur entsteht Anthracen (Cook). 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 190°): Coops et al. 


Hydroxyimino-di-o-tolyl-methan, 2.2’-Dimethyl-benzophenon-oxim, 2,2’-dimethylbenzo= 
phenone oxime C,H,,NO, Formel II (E I240; E II 387). 

B. Aus 2.2’-Dimethyl-benzophenon (Vavon, Decombe, Bl. [5] 11 [1944] 373). 

Ere)0 
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0xo-o-tolyl-m-tolyl-methan, 2. 3"-Dimethyl-benzophenon; 2,3 -dimethylbenzophenone 
C,;H,,0; Formel-III. 

B. Aus 3-Methyl-benzonitril und o-Tolylmagnesiumbromid (Newman, McCleary, Am. 
Soc. 63 [1941] 1537, 1540). Durch Erhitzen von 2-Methyl-6-[2-methyl-benzoyl]-benzoe- 
säure mit basischem Kupfercarbonat auf 265° (New., McC.). 

Kpz: 228—231°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 204—207° [korr.]): New., McC. 


Se: 
Bean: 


C=NOH co C=NOH 
CH; H,C HzC 
I II III IV V 


Oxo-o-tolyl-p-tolyl-methan, 2.4°-Dimethyl-benzophenon, 2,4-dimethylbenzophenone 
C5H,,0, Eoımel IV (H 451; E.172387). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-benzoesäure-chlorid mit Toluol und AlCl, (Garcia 
Banüs, Monche, An. Soc. espah. 33 [1935] 655, 669; vgl. H 451). Bildung neben über- 
wiegenden Mengen 4.4°-Dimethyl-benzophenon beim Eintragen von AlC], in eine Lösung 
von Phosgen in Toluol und anschliessenden Erwärmen bis auf 100°: Connerade, Bl. Soc. 
chim. Belg. 42 [1933] 311, 320. 

Kp,,: 184° (Ga. Ba., Mo.). In Petroläther schwer löslich (Co.). 


Hydroxyimino-o-tolyl-p-tolyl-methan, 2.4°-Dimethyl-benzophenon-oxim, 2,4’-dimethyl= 
benzophenone oxime C,,H,,NO, Formel V (H 451). 
B. Aus 2.4°-Dimethyl-benzophenon (/shimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 120°. 


Oxo-[6-chlor-5-nitro-2-methyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 3-Chlor-4-nitro-2-p-toluoyl- 
1-methyl-benzol, 6-Chlor-5-nitro-2.4’-dimethyl-benzophenon, 2-chloro-#',6-dimethyl- 
3-nitrobenzophenone C,,H,7>sC1NO,, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzoesäure in Benzol mit PC], auf 
dem Dampfbad und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Toluol und AlCl, 
(Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2346). 

Nadeln (aus A.); F: 105°. In Aceton, Essigsäure und Benzol löslich. 


CH, CH, 

er © en a: 

cl 
5 co co ee) 
CH, CH, 
vI VI VIII IX DS 
Oxo-phenyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-methan, 1.2-Dimethyl-4-benzoyl- benzol, 3.4-Dimethyl- 
benzophenon, 3,4-dimethylbenzophenone C,,H„O, Formel VII (H 451). 

B. Durch Erhitzen von (+)-[3.4-Dimethyl-cyclohexen-(3)-yl]-phenyl-keton mit 


Schwefel auf 190—230° (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 660). Durch Erwärmen von 
2-13.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure mit basischem Kupfercarbonat (Grunert, Nichol, 


Sandin, Am. Soc. 69 [1947] 2254). 
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F: 45° (All. et al.). 

Überführung in Phenyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-methan durch Reduktion an Zink- 
Amalgam-Kathoden in wss.-äthanol. H,SO, bei 75—80°: Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A] 13 [1930] 315, 320. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 252°): All. et al. 


Oxo-phenyl-[3.5-dimethyl-phenyl]-methan, 1.3-Dimethyl-5-benzoyl-benzol, 3.5-Dimethyl- 
benzophenon, 3,5-dimethylbenzophenone C,H,,0, Formel VIII. 

B. Aus 3.5-Dimethyl-benzoesäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von AlC], (Baddeley, 
Soc. 1944 232, 235). Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-benzophenon mit AlCl, auf 
190° (Ba.). 

Nadeln (aus PAe.); F: 70°. 


Oxo-di-m-tolyl-methan, 3.3’-Dimethyl-benzophenon, 3,3’-dimethylbenzophenone C5,H4O, 
Formel IX. a 

B. Aus 3-Methyl-benzoesäure-chlorid und m-Tolylmagnesiumbromid (Coops et al., R. 59 
[1940] 1109, 1111, 1112). Neben geringen Mengen 3.3.6.6-Tetra-m-tolyl-[1.2.4.5]tetroxan 
beim Behandeln einer Lösung von 1.1-Di-m-tolyl-äthylen in Tetrachlormethan mit Ozon 
und anschliessend mit wss. H,O, (Marvel, Nichols, Am. Soc. 60 [1938] 1455). 

Krystalle (aus A.) (Ma., Ni.). F: 51° (Ma., Ni.), 45° (Coops et al.). Kp,: 153 —155° 
(Coops et al.). | 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 223°): Coops et al. 


Oxo-bis-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-methan, 6.6°-Dichlor-3.3’-dimethyl-benzophenon, 
2,2’-dichloro-5,5’-dimethylbenzophenone C,,H45C1;0, Formel X. 

B. Neben 6-Chlor-3-methyl-benzoesäure beim Behandeln von 4-Chlor-toluol mit Oxal= 
säure-dichlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Scholl, Meyer, Keller, A. 513 [1934] 
295, 298 Anm. 1). 

Krystalle; F: 70°. 


Oxo-m-tolyl-p-tolyl-methan, 3.4°-Dimethyl-benzophenon, 3,4 -dimethylbenzophenone 
@;H ,0, HormeleXTr(F245157B211,387). 

B. Durch Erwärmen von (+)-1-m-Tolyl-1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) mit CrO, in 80 %ig. 
wss. Essigsäure auf dem Dampfbad (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 256). 
Neben m-Tolyl-p-tolyl-essigsäure beim Schütteln einer äthanol. Lösung von (+)-m-Tolyl- 
p-tolyl-acetaldehyd in Athanol mit AgNO, und wss. KOH (Ish., 1.c. S. 257). 


Prismen (aus wss. A.); F: 72°. 
CH, CH, CH, CH, 
- S ar @ gu 
co C=N N C=N-NH-CO-NH, 
2 & OH 
HzC HzC 


\ O 
HzC 


XI XIl XIII XIV 


H,C 


Hydroxyimino-m-tolyl-p-tolyl-methan, 3.4°-Dimethyl-benzophenon-oxim C,H,NO. 
a) 3.4'-Dimethyl-benzophenon-segeis-oxim, 3,4’-dimethylbenzophenone segeis-oxime 
C,;H],NO, Formel XII (vgl. H 451). 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 3.4’-Dimethyl-benzo- 
phenon in Athanol mit Hydroxylamin-hydrochlorid und wss. NaOH (Ishimura, Bl. chem. 
Soc. Japan 16 [1941] 252, 258, 18 [1943] 200). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 133 —134° (Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 258). 
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Beim Behandeln einer äther. Lösung mit PC], entsteht 3- -Methyl-benzoesäure-p-toluidid 
(Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 258). - 


b) 3.4’-Dimethyl-benzophenon-segtrans-oxim, 3,4- -dimethylbenzophenone segtrans- 
oxime C,H,,NO, Formel XIII (H 451). 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Krystalle (aus wss. A F: 119—121° (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 
258, 18 [1943] 200). 
Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit PCI, entsteht 4-Methyl-benzoesäure- 
m-toluidid (I/sh., Bl. chem. Soc. Japan 16 258). 


Semicarbazono-m-tolyl-p-tolyl-methan, 3.4'-Dimethyl-benzophenon-semicarbazon, 
3,4°-dimethylbenzophenone semicarbazone C,H,,N;30, Formel XIV (H 451). 

B. Aus 3.4’-Dimethyl-benzophenon (I/shimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 
ZOM]E 

Prismen (aus wss. A.); F: 177—179° [korr.]. 


H,C HzC CH, 
/ Q ( = R ( 
co NO, C=N-N=C 


[2 ER 


Oxo-di-p-tolyl-methan, 4.4’-Dimethyl-benzophenon, 4,4’-dimethylbenzophenone 
C,H40,. Formel: A451;E-P2405-E71 387): 

B. Neben 4-Methyl-benzoesäure beim Behandeln von Toluol mit CO, und AICI, bei 
100°/50—60 at (I.G. Farbenind., D.R.P. 524186 [1927]; Frdl. 18 519) oder mit Oxal- 
säure-dichlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fahim, Soc. 1949 520). Neben geringeren 
Mengen 2.4’-Dimethyl-benzophenon beim Eintragen von AlIClI, in eine Lösung von 
Phosgen in Toluol und anschliessenden Erwärmen bis auf 100° (Connerade, Bl. Soc. 
chim. Belg. 42 [1933] 311, 319; vgl. H 452). Neben geringen Mengen 3.3.6.6-Tetra-p-tolyl- 
[1.2.4.5]tetroxan beim Behandeln einer Lösung von 1.1-Di-p-tolyl-äthylen in Tetra= 
chlormethan mit Ozon und anschliessend mit wss. H,O, (30 %ig) (Marvel, Nichols, Am. 
Soc. 60 [1938] 1455, 1457). Durch 10-tägiges Behandeln von 1.1.2.2-Tetra-p-tolyl-äthan= 
diol-(1.2) mit Benzochinon-(1.4) in Benzol unter Kohlendioxyd bei Einwirkung von 
Sonnenlicht (Schönberg, Mustafa, Soc. 1944 67, 69). 

Krystalle (aus Me.) (Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407). F: 95° (Coops et al., 
R. 59 [1940] 1109, 1112; Fahim, Soc. 1949 520), 94° (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 42 
[1933] 311, 319), 93° (Si., Su., Th.). Kpı,: 200° (Bergmann, Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 
2589). 

Bei 2-monatigem Behandeln mit wss. H,O, (30 %ig) oder äther. H,O, bilden sich ge- 
ringe Mengen 3.3.6.6-Tetra-p-tolyl-[1.2.4.5]tetroxan (Marvel, Nichols, J. org. Chem. 6 
[1941] 296, 302). Beim Einleiten von 2 Mol Chlor bei 130 — 135° sind 4.4°-Bis-chlormethy]- 
benzophenon und andere Substanzen (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 42 [1933] 311, 
320), beim Einleiten von 4 Mol Chlor bei 120—145° sind 4.4’-Bis-dichlormethyl-benzo- 
phenon, ein weiteres Tetrachlor-Derivat C,,H,,ClO (Nadeln aus Me.; F: 109,5°) und 
andere Substanzen (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 43 [1934] 447, 454) erhalten worden. 
Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch mit Orthoameisensäure-triäthyl= 
ester entsteht 1.1.2.2-Tetra-p-tolyl-äthandiol-(1.2) (Mustafa, Nature 162 [1948] 856). Ge- 
schwindigkeit der Bildung von 4-Methyl-benzoesäure beim Erhitzen mit KOH auf 265° 
(vgl. H 452): Koslow, Fedoseew, Lasarew, Z. obS&. Chim. 6 [1936] 485; C. 1937 I 1932. 

Charakterisierung als 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 153°): Fahim, Soc. 1949 520; als 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229,4° [korr.]): Anonymus, Am. J. Pharm. 105 11933] 
381, 383; Semicarbazon s. S. 2182. 
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[2.4.6-Trinitro-phenoxyimino]-di-p-tolyl-methan, Pikryloxyimino-di-p-tolyl-methan, 
O-Pikryl- N-[4.4’-dimethyl-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4.4'-Dimethyl-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim], 4,4-dimethylbenzophenone O-pieryloxime Cz,H,sN,O,, Formel II (RZIER)E 

B. Durch Behandeln von 4.4°-Dimethyl-benzophenon-oxim (H 452) in Aceton mit 
wss. NaOH und Pikrylchlorid unter Kühlung (Chapman, Howis, Soc. 1933 806, 811; 
Chapman, Fidler, Soc. 1936 448, 451). 

Gelbliche Nadeln (aus Acn. + A.), F: 106— 107° (Ch., Ho.) ; Krystalle (aus CHCl; + A.), 
B295 2 (Ch-sRü.): 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts entsteht 4-Methyl- 
benzoesäure-[pikryl-d-tolyl-amid] (Ch., Ho.); Geschwindigkeit dieser Reaktion in Tetra= 
chlormethan bei Temperaturen von 45° bis 70°: Ch., Fi.,1.c. S. 449, 453. 


[2.4.6-Trinitro-3-methyl-phenoxyimino]-di-p-tolyl-methan, O-[2.4.6-Trinitro-3-methyl- 
phenyl]- N-[4.4’-dimethyl-benzhydryliden]-hydroxylamin, 4.4’-Dimethyl-benzophenon- 
[O-(2.4.6-trinitro-3-methyl-phenyl)-oxim], 4,4’-dimethylbenzophenone O-(3-methyl- 
2,4,6-trinitrophenyl) oxime Ca H,sNaO,, Formel II (R = CH,). 

B. Aus 4.4’-Dimethyl-benzophenon-oxim und 3-Chlor-2.4.6-trinitro-toluol (Chapman, 
Howis, Soc. 1933 806, 811). 

Krystalle; F: 114°. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts entsteht 4-Methyl- 
benzoesäure-[(2.4.6-trinitro-3-methyl-phenyl)-P-tolyl-amid]. 


Bis-[4.4’-dimethyl-benzhydryliden]-hydrazin, 4.4°-Dimethyl-benzophenon-azin, 4,4'-di- 
methylbenzophenone azine Cz,HsgN:, Formel III (EI 240). 

B. Durch Behandeln von 4-Methyl-benzonitril mit -Tolylmagnesiumbromid in Äther, 
anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur, und anschliessendes Erwärmen mit 
Jod (Novris, Stvain, Am. Soc. 57 [1935] 187, 192). 

Krystalle (aus A.); F: 189—190°. In Äther schwer löslich. 


Semicarbazono-di-p-tolyl-methan, 4.4’-Dimethyl-benzophenon-semicarbazon, 4,4’-di= 
methylbenzophenone semicarbazone C4,H,,N30, Formel IV. 

B. Aus 4.4’-Dimethyl-benzophenon (Fahim, Soc. 1949 520). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 140°. 


Diazo-di-p-tolyl-methan, diazodi-p-tolylmethane C,H1Ns, Formel V (EI240; dort als 
Di-P-tolyl-diazomethan bezeichnet). 

Krystalle (aus Me.); F: 102° [Zers.)] (Sidgwick, Sutton, Thomas, Soc. 1933 406, 407). 
Dipolmoment (e; CC1,): 1,96 D (St., Su., Th.,1.c. S. 409). 


H;C H;C CICH, Cl,CH 
C=N-NH-CO-NH, CN, co co 
ist HzC CICH, CL,CH 


EV V VI VII 


Oxo-bis-[4-chlormethyl-phenyl]-methan, 4.4’-Bis-chlormethyl-benzophenon, 
4,4’-bis (chloromethyl) benzophenone C),H}5C1,0, Formel VI. 

B. Neben anderen Substanzen beim Einleiten von 2 Mol Chlor in 4.4°-Dimethyl- 
benzophenon bei 130— 135° (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 42 [1933] 311, 320). 

Tafeln (aus Me.); F: 110,5°. In Benzin und kaltem Äthanol schwer löslich, in 
anderen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich. 
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Oxo-bis-[4-dichlormethyl-phenyl]-methan, 4.4’-Bis-dichlormethyl-benzophenon, 
4.4'-bis (dichloromethyl) benzophenone C,;H,,ClhO, Formel VII. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von 4 Mol Chlor in 4.4’-Dimethyl- 
benzophenon bei 120— 145° (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 43 [1934] 447, 454). 

Lichtempfindliche Flüssigkeit, die in der Kälte nach Monaten zu einer krystallinen 
Masse erstarrt; Einheitlichkeit ungewiss. In kaltem Äthanol und in Cyclohexan schwer 
löslich, in Benzin fast unlöslich. 

Beim Eintragen von AlCl, in eine Lösung in Benzol und anschliessenden Erwärmen 
bis auf 70° bilden sich 4.4°-Dibenzyl-benzophenon, eine als 4+-Benzyl-4-benzhydryl- 
benzophenon angesehene Verbindung C,H,O und eine als 1.2.16.17-Tetraphenyl- 
(2.1.2.1]paracyclophandion-(9.24) (Formel VIII; X = H) formulierte Verbindung 
C„H,60O, (nicht rein erhalten), die sich beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure in eine als 
1.2.16.17-Tetrahydroxy-1.2.16.17-tetraphenyl-[2.1.2.1]paracyclophandion- 
(9.24) (Formel VIII; X = OH) angesehene Verbindung C,,H,,O, (Krystalle aus wss. A.; 
F: 157°) umwandelt (Co., l.c. S.451, 458). Beim Behandeln mit Phenyllithium in 
Äther oder mit Phenylmagnesiumbromid in Äther sind neben Biphenyl Substanzen 
von hohem Molekulargewicht erhalten worden (Co., l.c. S. 448, 452, 456, 460). 


PER H3C 


annar: 


VIII IX 


X- 


[@) 


Oxo-[6-chlor-3-nitro-4-methyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 5-Chlor-2-nitro-1-methyl- 
4-p-toluoyl-benzol, 6-Chlor-3-nitro-4.4’-dimethyl-benzophenon, 2-chloro-4,4’-dimethyl- 
S-nitrobenzophenone C,,;H}>C1NO,, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure mit PC], in Benzol 
auf 80° und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit Toluol und AlCl, (Chardonnens, 
Würmli, Helv. 29 [1946] 922, 927). 

Krystalle (aus Me.); F: 108,5° [korr.]. In Petroläther schwer löslich. 


NOH 
[u 
CO-CH,-CH, c 
CH,-CH, 


x XI 


4-Propionyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-propanon-(1), 4-Phenyl-propiophenon, 
4’-phenylpropiophenone C,,H,,O, Formel X (E I 241). 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen- 
stoff in der Kälte (Buu-Hoi, Hodn, R. 68 [1949] 441, 463; vgl. E 1 241) oder mit Propion- 
säure-anhydrid und AlICI, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Campbell, Chattaway, 
Pr#roy. Soc. [B}'130-[19#2) 455, 440). 

Tafeln (aus CHCI,) (Machlis, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 176). F: 102° (Hartung, 
Munch, Crossley, Am. Soc. 57 [1935] 1091), 98° (Ca., Ch.), 97° (Ma., Bil.), 89° (Long, 
Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Abbau zu Biphenyl-carbonsäure-(4) mit Hilfe von KMnO;: Ma., Bl.; s.a. Ha., Mu., 
Cr. Beim Behandeln einer Lösung in wasserhaltigem Ather mit Aluminium-Amalgam 
wird 3.4-Bis-[biphenylyl-(4)]-hexandiol-(3.4) (F: 240°) erhalten (Ca., Ch.). 
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4-[1-Hydroxyimino-propyl]-biphenyl, 1- [Biphenylyl- (4)] -propanon- (1)-oxim, 
4-Phenyl-propiophenon-oxim, #-phenylpropiophenone oxime C,H,NO, Formel XI 
(18 12922210) 

B. Aus 1-[Biphenylyl-(4)]-propanon-(1) (Hartung, Munch, Crossley, Am. Soc. 57 [1935] 


4-[3-Chlor-propionyl]-biphenyl, 3-Chlor-1-[biphenylyl-(4) ]-propanon-(1), ß-Ch lor- 
4-phenyl-propiophenon, 3-chloro-4’-phenylpropiophenone C,H13C1O, Formel XII 
(E I1 388). 

Nadeln (aus Dibutyläther) ; F: 112° (Allen, Barker, Am. Soc. 54 [1932] 736, 741). In den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ather und Petroläther 
mässig löslich. 


IR 
CH, 


XI OBEN 


(+)-4-[2-Brom-propionyl]-biphenyl, (+)-2-Brom-1-[biphenylyl-(4) ]-propanon-(1), 
(+)-«-Brom-4-phenyl-propiophenon, (+)-2-bromo-#’-phenylpropiophenone 
C,HısBrO, Formel XIII (H 432). 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[Biphenylyl-(4)]-propanon-(1) in Essigsäure 
mit 1 Mol Brom, zuletzt bei 45° (Machlis, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 176). 
Krystalle (aus A.); F: 79°. 


4-Methyl-7-isopropenyl-1-formyl-azulen, 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen-carbaldehyd-(1), 
7-isopropenyl-4-methylazulene-1l-carbaldehyde C,H,O, Formel I. 

Diese Konstitution kommt dem nachstehend beschriebenen Laetaroviolin zu (Will- 
staedt, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938 Bd. 3, S. 390, 392; Svensk kem. Tidskr. 58 
11946) 23; Karver, Ruckstuhl, Zbinden, Helv. 28 [1945] 1176; Plattner, Heilbronner, 
Experientia 1 [1945] 233; Heilbronner, Schmid, Helv. 37 [1954] 2018, 2029, 2031; 
Sorm, Benesovd, Herout, Collect. 19 [1954] 357, 361; Sorm et al., Collect. 20 [1955] 
DA): 

Vorkommen in Lactarius deliciosus: Willstaedt, B. 68 [1935] 333, 336. 

Schwarzviolette Nadeln (aus PAe. + Bzl.) (Willstaedt, B. 68 [1935] 333, 338; Sorm, 
Benesova, Herout, Collect. 19 [1954] 357, 362); violette Prismen (aus PAe.) (Heilbronner, 
Schmid, Helv. 37 [1954] 2018, 2038). F: 58° (Hei., Sch.), 57,5 —58° (Sorm, Be., He.), 53° 
(Wi., B. 68 338). Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich von festem Lactaroviolin: 
Wi., B. 68 335; von Lösungen in Cyclohexan, Äthanol, wss. H,SO, und wss.-äthanol. 
H,SO,: Hei., Sch., 1. c. S. 2020, 2022; Lichtabsorption von Lösungen in Schwefelkohlen= 
stoff: Willstaedt, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938 Bd. 3, S. 390, 391; in Petroläther: 
Willstaedt, Svensk kem. Tidskr. 58 [1946] 23, 26. UV-Spektrum von Lösungen in Cyclo= 
hexan, Äthanol, Ameisensäure und 50 %ig. wss. Schwefelsäure: Hei., Sch., 1. c. S. 2023; 
s.a. Sorm, Be., He. In Chloroform und Pyridin leicht löslich, in anderen organischen 
Lösungsmitteln löslich; die Lösungen sind rot und fluorescieren violett (Wi., B. 68 338; 
s. a. Willstaedt, Svensk kem. Tidskr. 58 [1946] 243). 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Petroläther entsteht eine Verbindung 
C,H],ClO (orangerotes Pulver; Zers. bei 83—84°), die beim Behandeln mit Wasser 
Lactaroviolin zurückliefert (Willstaedt, B. 68 [1935] 333, 340). Bei der Hydrierung in 
Essigsäure an Platin sind 1.4-Dimethyl-7-isopropyl-decahydro-azulen (Kp,,os: 100° bis 
110°) und 4-Methyl-1-hydroxymethyl-7-isopropyl-decahydro-azulen C,,H,,O 
(Kpo,os: 100—120°) erhalten worden (Karrer, Ruckstuhl, Zbinden, Helv. 28 [1945] 1176, 
1178; s. a. Sorm, Bene$ovd, Herout, Collect. 19 [1954].337, 363). 

Beim Behandeln mit wss. HCl tritt eine bernsteingelbe Färbung auf, die beim Er- 
wärmen mit SnCl, allmählich in Grün übergeht (Willstaedt, B. 68 [1935] 333, 336). 


Beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform wird eine bernsteingelbe Lösung erhalten (Wi., 
102.53938): 
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4-Methyl-l1-hydroxyiminomethyl-7-isopropenyl-azulen, 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen- 
carbaldehyd-(1)-oxim, Lactaroviolin-oxim, 7 -isopropenyl-4-methylazulene-1-carbaldehyde 
oxime C,,H,„,NO, Formel II. 

B. Aus Lactaroviolin (Willstaedi, Svensk kem. Tidskr. 58 [1946] 23, EI) 

Krystalle (aus Bzl. + PAe); F: 109°. 


CHz CHz CH 
% / Las 
H,C=C HCO H,C=C HC=NOH H,C=C HC=N-=NH=-CO-NH, 
CH, CH, CHz 
I II ASTRl 


4-Methyl-1-semicarbazonomethyl-7-isopropenyl-azulen, 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon, Lactaroviolin-semicarbazon, 7-isopropenyl-4-methyl= 
azulene-I-carbaldehyde semicarbazone C,H,,N30, Formel II. 
B. Aus Lactaroviolin (Karrer, Ruckstuhl, Zbinden, Helv. 28 [1945] 1176, 1179). 
Krystalle ohne Schmelzpunkt. In Chloroform leicht löslich, in Äthanol schwer löslich, 
in Wasser und Petroläther fast unlöslich. 


1-Methyl-4-[buten-(2)-oyl]-naphthalin, 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-buten-(2)-on-(1), 
1-(4-methyl-I-naphthyl) but-2-en-l-one C,,H,,O, Formel IV (vgl. E II 388). 

Aus einem Präparat vom Kp,,: 204 —206° ist beim Erwärmen mit Schwefelsäure sowie 
beim Behandeln mit AICl, 1-Oxo-3.5-dimethyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin 
erhalten worden (/.G. Farbenind., D.R.P. 513204 [1926]; Frdl. 17 633). 


A ms ) & N-NH-CO-NH, 


OC-CH=CH-CH; 
IV V VI 


(+)-2-[3-0xo-cyelopentyl]-naphthalin, (+)-1-[Naphthyl-(2)]-eyelopentanon-(3), 
+)-3-(2-naphthyl) cyclopentanone C,,H,,0, Formel V. y 

B. Durch Hydrierung von 1-[Naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3) in Athanol an 
Palladium/Bariumsulfat (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1597) oder in Essigsäure 
an Palladium/Kohle (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 556). Durch Erhitzen 
von (+)-3-[Naphthyl-(2)]-adipinsäure mit Methanol und konz. Schwefelsäure, Er- 
wärmen des erhaltenen Dimethylesters mit Natrium in Benzol und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl und Essigsäure (Chuang, Chu, Kao, B. 74 [1941] 798, 806; s.a. 
Ba., Mo.): 

en (aus Me. oder aus Ae. + PAe.); F: 65—66° (Ba., Mo.), 61—62° (Ch., Chu, 
Kao), 61° (Wei., Da.). 

Charakterisierung durch Überführung in 4-[Naphthyl-(2)]-1.3-dibenzyliden-cyclo= 
pentanon-(2) (F: 211—212°): Wei., Da.; Ch., Chu, Kao. 


rn 


(+)-2-[3-Semicarbazono-cyclopentyl]-naphthalin, (+)-1-[Naphthyl-(2) ]-cyclopentan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-3-(2-naphthyl) cyclopentanone semicarbazone CyH,N;30, Formel 
NE 

B. Aus (+)-1-[Naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(3) (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 
1597; Chuang, Chu, Kao, B. 74 [1941] 798, 806; Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 
553,,956)% 

Nadeln (aus A.) (Wei., Da.). F: 199—201° (Ch., Chu, Kao), 199—199,5° (Ba., Mo.), 


196 — 197° (Wei., Da.). 
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5-0xo-1-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 5-Methyl-3.4-dihydro-2H-anthr-= 
acenon-(1), 5-methyl-3,4-dihydroanthracen-1(2H)-one C,H,,O, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 4-[8-Methyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit SOCI, und Be- 
handeln des erhaltenen Säurechlorids mit AICl, in Tetrachloräthan (Haworth, Sheldrick. 
Soc. 1934 1950). 

Kp,,;: 180 — 190° [nicht rein Be 


HC=NOH 


VIII DT x 
9-Formyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-carbaldehyd-(9), 


1,2,3,4-1etrahydroanthracene-9-carbaldehyde C,H,,0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-carbonsäure-(9) mit SOCI, und 
Hydrierung des erhaltenen Säurechlorids in Decalin an Palladium/Bariumsulfat bei 
175 —180° (Latham, May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 1079). 

Gelbliche Prismen (aus Ae. + Bzn.); F: 54,5 —56°. 


9-Hydroxyiminomethyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen- 
carbaldehyd-(9)-oxim, 1,2,3,4-tetrahydroanthracene-9-carbaldehyde oxıme C,H},NO, For- 
mel IX. 

B. Aus 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-carbaldehyd-(9) (Latham, May, Mosettig, Am. 
Soc. 70 [1948] 1079). 

Prismen (aus Me.); F: 158,5 —160° [unkorr.]. 


8-0xo-1-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 8-Methyl-3.4-dihydro-24-phen>= 
anthrenon-(1), 8-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,;H,,O, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 4-[5-Methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit wss. H,SO, auf 
dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 458). 

Tafeln (aus Bzl. + PAe.); F: 164—165°. In Äther schwer löslich. 


(+)-4-0xo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Methyl-1.2-dihydro-3H4- 
phenanthrenon-(4), (+)-I-methyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,,H,,O, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von (+)-4-[Naphthyl-(2)]-valeriansäure mit HF (Johnson, Gold- 
man, Schneider, Am. Soc. 67 [1945] 1357, 1359). 
az 


es ns L 
Sn re wo 
Ö H,N-CO-NHN e) 

XI XII XIII 


(+)-4-Semicarbazono-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Methyl- 
1.2-dihydro-34-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)-/-methyl-1,2-dihydro- 
4 (3H)-phenanthrone semicarbazone C,H],N30, Formel XI. 

B. Aus (+)-4-Oxo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Johnson, Goldman, 
Schneider, Am. Soc. 67 [1945] 1357, 1359). 


Nadeln (aus wss. A.); F: 210— 211° [korr.; Zers.]. 


5-0xo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7-Methyl-1.2-dihydro-3H-phen- 
anthrenon-(4), 7-methyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,H,O, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 4-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit wss. H, 0, auf 
dem Dampfbad et Letsky, Mavin, Soc. 1932 1784, 1788). 

Prismen (aus PAe.); P: 62 63°. 
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8-0xo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7 -Methyl-3.4-dihydro-2H-phen-= 
anthrenon-(1), 7-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,,H,O, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von 4-[6-Methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit PCI, in Benzol 
und anschliessendes Behandeln mit AICl,, zuletzt bei Siedetemperatur (Orcutt, Bogert, 
Am. Soc. 63 [1941] 127, 130). 

Blättchen (aus A.); F: 92 —94°, 


8-Semicarbazono-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, 7-methyl-3,4-dihydvo-1(2H)-phenanthrone 
semtcarbazone CyH1,N30, Formel II. 

B. Aus 8-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (Orcutt, Bogert, Am. Soc. 63 
1.94117927,480)2 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 258° [korr.; Zers.; nach Sintern und Verfärbung bei 
24730 


) H,N-CO-NHN 


= esuw.e. 
I II III 


(=)-1-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,„O, For- 
mel III. 

B. Aus (+)-2-Methy]l-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure durch Erwärmen mit 85 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Soc. 1932 1125, 1132), durch Behandeln mit 
PCI, in Benzol bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl, bei 5—15° (Wilds, Beck, 
Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1690) sowie durch Behandeln einer äther. Lösung mit SOCI, 
und Pyridin unter Kühlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, in Schwefel- 
kohlenstoff bei —15° (Burnop, Elliott, Linstead, Soc. 1940 727, 731). Durch Erhitzen von 
(+)-1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbaldehyd-(2) mit wss.-äthanol HCl 
oder mit wss.-äthanol. KOH (Wilds, Djerassi, Am. Soc. 68 [1946] 1715, 1718). Durch 
Erwärmen von (+)-[1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-glyoxylsäure-äthylester 
mit Methyljodid und Kaliummethylat in Methanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
unter 0,3 Torr auf Siedetemperatur (Ha.). 

Krystalle (aus PAe. oder aus A. + PAe.) (Burnop, Elliott, Linstead, Soc. 1940 727, 732; 
Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1690; Haworth, Soc. 1932 1125, 1132). F: 75—76° 
(Ha.; Bu., Ell., Li.), 73—74° (Wi., Beck), 172—73° (Johnson, Stromberg, Petersen, Am. 
Soc#7.1.1194911384,:1385). h 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Ather bei 10° entsteht 2-Brom-1-0x0-2-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Wr., Beck, 1. c. S. 1691). Beim Behandeln einer Lösung 
in Acetanhydrid mit konz. Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung, bildet sich 1-Oxo- 
2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-sulfonsäure-(2) (Djerassi, J. org. Chem. 13 
[1948] 848, 855). Beim Behandeln mit NaNH, in Ather unter Stickstoff und anschliessend 
mit Bromessigsäure-methylester, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur, 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.-methanol. KOH werden [1-Oxo-2-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-essigsäure und geringe Mengen einer Verbindung 
C,H 5,0, (Nadeln aus Dioxan; F: 255 —256° [unkorr.]; vermutlich 1.17°-Dioxo-2.2’-di= 
methyl-1.2.3.4.17.27.3°.4’-octahydro-[2.2’]Jbiphenanthry]) erhalten. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H„O - C,H,N,O,. Hellgelbe Krystalle; F: 79 —80° 
(Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1691). — Über eine Verbindung mit Pikrinsäure 
vom F: 104° (gelbe Krystalle aus Me.) s. Haworth, Soc. 1932 1125, 1132. 


(+)-1-Semicarbazono-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Methyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, (+)-2-methyl-3,4-dihydro- 
1(2H)-phenanthrone semicarbazone C4H,,N50, Formel IV. 

B. Aus (+)-1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Soc. 1932 1123, 
1132), 
Nadeln (aus A.); F: 250—252°. 
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(+)-2-Brom-1-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom-2- methyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-bromo-2-methyl-3,4-dihydro- -1(2H)-phen= 
anthrone C,,H},BrO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit 1 Mol 
Brom in Äther bei 10° (Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1691). 


Krystalle (aus Acn. + Me.); F: 97—98°. 
w 
Br 
CH 
a u 
16) 


= N-»NH-CO-NH, Se 
ST: Tat 
IV M 


(+)-4-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Methyl-1.2-dihydro- 
3H-phenanthrenon-(4), (+)-2-methyl-1,2-dihydro- 4(3H) -phenanthrone C,H,„uO, For- 
mel VI. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-3-methyl-4-[naphthyl-(2)]-buttersäure (aus 
(+)-2-Brom-1-[naphthyl-(2)]-propanon-(1) und Natrium-malonsäure-diäthylester her- 
gestellt) mit wss. HCl und amalgamiertem Zink und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit wss. H,SO, auf dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 459). 

Prismen (aus Me.); F: 79—80°. 


(+)-1-0xo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), (+)-3-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,„O, For- 
mel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Methyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure in Benzol mit 
PC], und anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1332; 
Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

Nadeln (aus A.) (Ba., Co.). F: 105 —106° (Ba., Co.), 103— 104° [Block] (Rie., Sie., Kr.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Äthanol entsteht 2-Hydroxy-3-methyl-phenanthren- 
chinon-(1.4) (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 3615). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 272—273° [Block]): Rie., Sie., 


(+)-4-0xo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Methyl-1.2-dihydro- 
3H-phenanthrenon-(4), (+)-3-methyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,,H„O, For- 
mel VIII. 

B. Aus (+)-2-Methyl-4-[naphthyl-(2)]-buttersäure durch Erwärmen mit wss. H,SO, 
auf dem Dampfbad (Haworth, Soc. 1932 1125, 1132) sowie durch Behandeln einer Lösung 
in Benzol mit PCI, und anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 
1329, 1331). Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren- 
carbonsäure-(3)-methylester mit wss. HCl und Essigsäure unter Stickstoff (Ba., Co.). 

Tafeln (aus Ae. + PAe. oder A.); F: 64—65° (Ha.; Ba., Co.). 


HaC 
=o 
CHz (6) CH3 


HC 
VII VIll IX x 


(+)-1-0xo-4-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-4-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), (+)-4-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,O, Formel 
1D78, 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[Naphthyl-(1)]-valeriansäure mit SOCI, und Pyridin 
in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts in Benzol mit SnCl, (Basen) Edgerton, 
Am. Soc. 62 [1940] 2219, 2221). 

Prismen (aus A.); F: 81,5 —83°. Bei 250°/0,6 Torr sublimierbar. 
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1-0xo-9-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 9-Methyl-3.4-dihydro-2H-phen- 
anthrenon-(1), 9-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C ,H,0, Formel X. 

B. Aus 4-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure durch Erwärmen mit 85 ig. wss. 
Schwefelsäure (Haworth, Mavin, Soc. 1932 2720, 2721) sowie durch Behandeln einer 
äther. Lösung mit SOCI, und Pyridin und Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, 
in Benzol unter Kühlung (Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 12 [1947) 596, 598). 

Prismen (aus PAe.); F: 76—77° (Ba., Cr., St.), 74—75° (Ha., Ma.). 


1-Semicarbazono-9-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 9-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, 9-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 
semicarbazone CaH4,Ns3O, Formel XI. 

B. Aus 1-Oxo-9-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Mavin, Soc. 1932 
212022721), 

Prismen (aus wss. Eg.); F: 255 — 257°. 


H;C OCH 


N»NH-CO-NH, 
CH; 


XI XII XIII 


9-Formyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(9), 1,2,3,4-tetrahydrophenanthrene-9-carbaldehyde C,,H,O, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 9-Chlormethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Hexa- 
methylentetramin in wss. Äthanol (May, J. org. Chem. 11 [1946] 353, 357). Durch Be- 
handeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren-carbonsäure-(9)-anilid (Bachmann, Cronyn, 
J. org. Chem. 8 [1943] 456, 462) oder von Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthreny]-(9)]- 
keton-oxim (Coleman, Pyle, Am. Soc. 68 [1946] 2007) mit PCI,, zuletzt auf dem Dampfbad, 
und Behandeln der in 1.2-Dichlor-äthan gelösten Reaktionsprodukte mit SnCl, in äther. 
HCl unter Kühlung. 

Krystalle (aus Acn. + A. oder aus Eg.); F: 128,5 —129° (Ba., Cr.), 1283—129° (Co., 
Pyle). 


(+)-1-0xo-3.5-dimethyl-2.3-dihydro-14-cyelopenta [a] naphthalin, (+)-1-0xo-3.5-di- 
methyl-2.3-dihydro-14-benz [e]inden, (+)-3.5-Dimethyl-2.3-dihydro-cyclopenta- 
[alnaphthalinon-(1), (+)-3,5-dimethyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta [a] naphthalen-I-one 
C,H„O, Formel XIII (E II 388; dort als 1.6-Dimethyl-4.5-benzo-indanon-(3) be- 
zeichnet). 

B. Aus 1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-buten-(2)-on-(1) (Kp,,: 204—206°) durch Erwärmen 
mit Schwefelsäure sowie durch Behandeln mit AlCl, (I.G. Farbenind., D.R.P. 513204 
[1926]; Frdl. 17 633). 

P=9702 


1-0xo-4-äthyl-2.3-dihydro-phenalen, 4-Äthyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 4-ethyl-2,3-di= 
hydrophenalen-I-one C,H,„0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 3-[2-Äthyl-naphthyl-(1)]-propionsäure mit SOCI, in Chloro- 
form und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol, anfangs bei 
—10° (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 271, 275). 

Rp. 1:190—195 


1-Semicarbazono-4-äthyl-2.3-dihydro-phenalen, 4-Äthyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
semicarbazon, 4-ethyl-2,3-dihydrophenalen-l-one semicarbazone C,H,,NsO, Formel II. 

B. Aus 4-Äthyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 
A275): 

Nadeln (aus A.); F: 220—222°. 
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6-Acetyl-2.3-dihydro-phenalen, 1-[2.3-Dihydro-phenalenyl-(6)]- -äthanon-(1), Methyl- 
[2.3-dihydro-phenalenyi-(6)]-keton, 2,3-dihydrophenalen-6-yl methyl ketone C;H 1 O05Hor- 
mel III. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dihydro-phenalen in Äther mit Acetanhydrid und HF 
oder mit Essigsäure und HF (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 51). 

Kp;: 170—175°. 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O, (5 Mol) und Essigsäure entsteht 4-Acetyl-naphthal- 
säure-anhydrid. Beim Schütteln mit wss. KOCI-Lösung wird 2.3-Dihydro-phenalen- 
carbonsäure-(6) erhalten. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,H„O:'C,H;N;30;- Gelbe Nadeln (aus 
Me.); F: 114—114,5° [korr.]. 


) H,N-CO-NH-N 
on CH,-CH3 CH,-CHz 


OC-CH, 
I Jat III 


1-0xo-2.2-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 2.2-Dimethyl-2.3-dihydro- phonaienen(})> 
2,2-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-l-one C,H,0, Formel IV. 

B. Aus 2.2- Dimethyl- 3-[naphthyl-(1)]-propionsäure analog 4- Fe 2.3-dihydro-phen= 
alenon-(1) (S. 2189) (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 216 [1943] 346). 

Öl; als Oxim (s.u.) isoliert. 


1-Hydroxyimino-2.2-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 2.2-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen- 
on-(1)-oxim, 2,2-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-l-one oxime C,H,NO, Formel V. 

B. Aus 2.2-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 216 [1943] 
346). 

1888 


H3C CH, H,3C  CH3 Hz 


I a Ir 


(+)-1-0xo-2.4-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-2.4-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1), (+)-2,4-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-l-one C,,H,,0, Formel VI. 
B. Aus (+)-2-Methyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propionsäure analog 4-Äthyl-2.3-di= 
hydro-phenalenon-(1) (S. 2189) (Buu-Hor, Cagniant, Rev.scient. 80 [1942] 271, 274). 
Nadeln (aus Me.); F: 82°. 


nn 


(+)-1-Semicarbazono-2.4-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-2.4-Dimethyl-2.3-dihydro- 
phenalenon-(1)-semicarbazon, (+)-2,4-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone 
CH4,N30, Formel VII. 

B. Aus (+)-2.4-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 
SI) EZ 2: 
Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 202°. 


1-0xo-4.5-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.5-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 
4,5-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one C,;H,,O, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von 3-[2.3-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid mit AlCI,, 
in Nitrobenzol, anfangs ne — 10° (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 271, 276). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 114°. 
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1-Semicarbazono-4.5-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.5-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1)-semicarbazon, 4,ö-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone CyH4N30, 
Formel IX. 

B. Aus 4.5-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
[1942] 271, 276). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); Zers. oberhalb 230°. 


) 2 H3N-CO-NH==N o 
Ca en -CH, Per CH, 
CH; CHz 


VIII DR x 


3-0x0-4.7-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 6.9-Dimethyl-2.3-dihydro-phen- 
alenon-(1), 6,9-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one C,H„O, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 3-[4.7-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propionsäure mit SOCI, in 
Chloroform und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AICl, in Nitrobenzol bei 
0° (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 173, 176). 

Kp;,;: 140° [nicht rein erhalten]. 


1-0xo-4.8-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.8-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon- (1), 
4,8-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one C,,H,,O, Formel XI. 

B. Aus 3-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1) ]-propionsäure-chlorid analog 4.5-Dimethyl- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1) (S. 2190) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 130, 
192): 

Nadeln (aus Me.); F: 82°. In Äthanol leicht löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


0) HON H,N-CO-NHN x 
T . ee “ Ss n 
HzC HzC 


XI XII XIII 


1-Hydroxyimino-4.8-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.8-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1)-oxim, 4,8-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-l-one oxime C,H,,NO, Formel XII. 

B. Aus 4.8-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
[1942] 130, 132). 

Nadeln (aus A.); F: 194°. 


1-Semicarbazono-4.8-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.8-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1)-semicarbazon, 4,8-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone CyH„,N30, 
Formel XIII. 

B. Aus 4.8-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
[1942] 130, 132). 

Krystalle (aus A.); F: ca. 220°. 


1-0xo-4.9-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.9-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 
4,9-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-Il-one C,,H,,0, Formel I. 

B. Aus 3-[2.7-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid (nicht näher beschrieben) 
analog 4.5-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (S. 2190) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. 
scient. 80 [1942] 130, 133). 

Krystalle (aus A.); F: 127°. 
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Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


1-Hydroxyimino-4.9-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 4.9-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen- 
on-(1)-oxim, 4,9-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-1l-one oxime C,H,NO, Formel II. 

B. Aus 4.9-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
94277130, 133). Wi 

Krystalle; F: 220—221° [Zers.]. In Athanol schwer löslich. 


e) HON ) HON 
HC H CH, H3C ax CHz kai ng 
ns > N & r CH, & = CH, 
CH, Ch; 


I tat at IV 


1-0xo-5.6-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 5.6-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 
5,6-dimelhyl-2,3-dihydrophenalen-I-one C,H,0, Formel III. 

B. Aus 3-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]-propionsäure-chlorid analog 4.5-Dimethyl- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1) (S. 2190) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 271, 
276). ö 

Nadeln (aus Me.); F: 154°. 


1-Hydroxyimino-5.6-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 5.6-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen= 
on-(1)-oxim, 5,6-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-1l-one oxime C,H,,NO, Formel IV. 

B. Aus 5.6-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
E92210271592776): 

Nadeln (aus A.); F: 229— 230°. 


1-Semicarbazono-5.6-dimethyl-2.3-dihydro-phenalen, 5.6-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalen-= 
on-(1)-semicarbazon, 5,6-dimethyl-2,3-dihydrophenalen-I-one semicarbazone CyH1,N30, 
Formel V. 

B. Aus 5.6-Dimethyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 
[1942] 271, 276). 

Nadeln (aus A.); F: 202°. 


HN-CO-NH-N 
CH, euln 


Ch; OC-CH, CH, 
W VI VII 


3-Propionyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(3)]-propanon-(1), / -(acenaphthen-3-yl) = 
propan-l-one C,H,O, Formel VI. 

B. Neben überwiegenden Mengen 1-[Acenaphtheny]-(5)]-propanon-(1) beim Behandeln 
von Acenaphthen mit Propionylchlorid (1 Mol) und AICl, in Nitrobenzol, anfangs bei 
0° bis 5°, oder in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Wade, Peters, Soc. 1958 3504; 
s.a. Nightingale, Ungnade, French, Am. Soc. 67 [1945] 1262). 

Nadeln (aus A.) (Wade, Pe.). F: 122—123° (Ni., Un., Fr.), 149—120° (Wade, Pe.). 
In Ather schwer löslich (Ni., Un., Fr.). 


5-Propionyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl) = 
propan-I-one C,,H,„O, Formel VII. 


B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von Acenaphthen mit Propionylchlorid (1 Mol) 
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und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs bei 0° bis 5° (Wade, Peters, Soc. 1958 3504), oder in 
Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 MISH 
415, 418; Bl. Acad. polon. [A] 1931 158, 159; s.a. Nightingale, Ungnade, French, Am. Soc. 
67 [1945] 1262; Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 130). 

Krystalle (aus A.) (Dz., Mo.). F: 69,5 — 70° (Dz., Mo., Roczniki Chem. 11 418), 69 — 70° 
(Ni., Un., Fr.). Kpis: 217—218° (Buu-Hoi, Ca.); Kpıs: 212—213° (Buu-Hoi, Ca.). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit Na,Cr,O, (1,5 Mol) auf dem Dampf- 
bad bilden sich 4-Propionyl-naphthalsäure-anhydrid und geringere Mengen einer als 
2.2'-Dioxo-5.5’ (oder 6.6°)-dipropionyl-[1.1’]biacenaphthenyliden angesehenen Verbin- 
dung vom F: 286° (Dz., Mo., Roczniki Chem. 11 420; Bl. Acad. polon. [A] 1931 162). 
Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,49) wird 1-[6-Nitro- 
acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1) erhalten (Dz., Mo., Roczniki Chem. 11 421; Bl. Acad. 
polon. [A] 1931 163). 

Phenylhydrazon (F: 107°): Dz., Mo., Roczniki Chem. 11 421; Bl. Acad. polon. [A] 1931 
160; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine olivgrüne Lösung erhalten (Dz 
Mo.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,„O-C;H;N,O,. Orangegelbe Nadeln (aus A.); 
F: 109° (Dz., Mo., Roczniki Chem. 11 418; Bl. Acad. polon. [A] 1931 160). 


. 


5-[1-Hydroxyimino-propyl]-acenaphthen, 1-[ Acenaphthenyl-(5) ]-propanon-(1)-oxim, 
I-(acenaphthen-5-yl)propan-I-one oxime C,,H,;NO, Formel VIII. 

B. Aus 1-[Acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1) (Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 
[1931] 415, 418; Bl. Acad. polon. [A] 1931 158, 161). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 185 — 186°. 


5-[1-Semicarbazono-propyl]-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5) ]-propanon-(1)-semi= 
carbazon, I-(acenaphthen-5-yl)propan-1l-one semicarbazone C,,H1,N30, Formel IX. 
B. Aus 1-[Acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 130). 
Nadeln (aus A.); F: 167 —168°. 


) c, 
u ee 
Se A DE >. 
BET ® 


4 ” Ö,N OC-CH,-CH, 
HONTNCH,=-CHz  H,N-CO-NHmN“ CHy-CH; 


auın IX x XI 


6-Nitro-5-propionyl-acenaphthen, 1-[6-Nitro-acenaphthenyl-(5) ]-propanon-(1), /-(6-nitro= 
acenaphthen-5-yl)propan-I-one Cy;N13NO;,, Formel X. 

Eine Verbindung (gelbe Tafeln aus A.; F: 164—165°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, ist beim Behandeln einer Lösung von 1-[Acenaphthenyl]-(5) ]-propanon-(1) 
in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,49) erhalten worden (Dziewonski, Moszew, Roczniki 
Chem. 11 [1931] 415, 421; Bl. Acad. polon. [A] 1931 158, 163). 


1-0x0-3-isopropyl-acenaphthen, 3-Isopropyl-acenaphthenon-(1), 3-1sopropylacenaphthen- 
I-one C,,H,„O, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von [2-Isopropyl-naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid mit AlCl, in 
Nitrobenzol, anfangs bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 176). 
Kp,: 170—175°. 


5. Oxo-Verbindungen C,H1,0 


1-0xo-1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(1), +-phenylbutyrophenone CAEEO, 
Formel I (E II 389; dort auch als y„-Phenyl-butyrophenon bezeichnet). Ya 

B. Durch Erwärmen von 4-Phenyl-butyronitril mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 
und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Borsche, Sinn, A. 553 [1942] 260, 271). 
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Durch Erwärmen von Benzonitril mit 3-Phenyl-propylmagnesium-bromid in Äther und 
anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Bergmann, Hirshberg, Am. Soc. 65 [1943] 
1429; Ogata, Ninobe, J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 152, 157; dtsch. Ref. SIANMCHAE 
1951 1728). Durch Hydrierung von 1.4-Diphenyl-butin-(1)-on-(4) an Raney-Nickel 
(Tiffeneau, Deux, C.r. 214 [1942] 892). 

F: 57,5° (Ogata, Ni.), 57° (Bo., Sinn), 56 —57° (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 
3623). Kpjs: 200° (Ti., Deux); Kpg: 180°; Kpy,a: 155° (Be., Hi.). np: 1,555 (T%., Deur). 
Oxydationspotential: Ad. et al. 

Bei der Bestrahlung einer Lösung in Isopropylalkohol mit UV-Licht sind geringe 
Mengen einer vermutlich als 1.4.5.8-Tetraphenyl-octandiol-(4.5) zu formulierenden Ver- 
bindung (Kpy,,,: 190°) erhalten worden (Be., Hi.). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid 
und 2 Mol AlCl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad, 
entsteht 4-[4-Oxo-4-phenyl-butyl]-benzophenon (Bo., Sinn). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 145°): Bo., Sinn; Oxim und Semicarbazon s.u. 


N 
„ 
CH,-CH,-CH,—CO CH,-CH,-CH,-C 


I } II 


OH 


1-Hydroxyimino-1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(1)-oxim, 4-phenylbutyro= 
phenone oxime C,,H,,NO, Formel II (E II 389). 

B. Aus 1.4-Diphenyl-butanon-(1) (Ogata, Ninobe, J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 152, 
157 2deschreRrel25227:50 71195121778)" 

Krystalle (aus Me.); F: 102—103°. 


1-Semicarbazono-1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(1)-semicarbazon, 4-phenyl= 
butyrophenone semicarbazone C,H}; Ns0, Formel III (E II 389). 

B. Aus 1.4-Diphenyl-butanon-(1) (Tiffeneau, Deux, C.r. 214 [1942] 892). 

#170. 


AN N NHCONR, 
CH,-CH,-CH,-C Ü -onronroo-cn, = 


III IV 


2-0xo-1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(2), 1,4-diphenyl butan-2-one CsH4O0,; 
Bormel Ve (L12452-7R208390)8 

B. Neben geringen Mengen 3-Hydroxy-2.4-diphenyl-3-phenäthyl-glutarsäure (F: 187°) 
beim Behandeln von (+)-Natrium-[chloromagnesio-phenyl-acetat] mit 3-Phenyl-propi- 
onsäure-chlorid in Ather, zuletzt unter Erwärmen, und anschliessend mit wss. HCl 
oder wss. H,SO, (Ivanoff, Nicoloff, Bl. [4] 51 [1932] 1331, 1336). Durch Behandeln von 
Natrium-[4-phenyl-acetessigsäure-äthylester] mit Benzylchlorid in Äther, zuletzt bei 
Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Wasser und Erwärmen des Reaktions= 
produkts mit 20%ig. äthanol. Kalilauge (Berlin, Markowa, Z.obSC. Chim. 18 [1948] 
1791, 1793;C. A. 1949 3392). Durch Erhitzen von (+)-1.4-Diphenyl-butanol-(2) mit CrO, 
in Essigsäure (Tiffeneau, Orekhoff, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1840, 1846). Durch Hydrierung 
von 1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(3) (F: 72°) in Benzol oder Äthanol an Raney-Nickel 
(Ruggli, Schmidlin, Helv. 29 [1946] 383, 391; Ruggli, Weis, Rupe, Helv. 29 [1946] 1788, 
1794). Durch 12-stdg. Erhitzen von (+)-3-Oxo-2.5-diphenyl-valeriansäure-amid mit konz. 
wss. Salzsäure (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 1423, 1426 ; Ogata, Ninobe, J. pharm. 
Soc. Japan 62 [1942] 152, 158; dtsch. Ref. S. 47; C. A. 1951 1728). Durch Behandeln von 
(+)-3-Oxo-2.5-diphenyl-valeronitril mit 94 %ig. wss. Schwefelsäure, anfangs unterhalb 
10°, zuletzt nnter Erwärmen auf dem Dampfbad, Versetzen mit Wasser und anschlies- 
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sendes Erhitzen auf 95—100° (Ru., Weis, kupes130.8.1793). 

Krystalle (aus PAe. oder A.) (Ha., Ma., Sh.; Ru., Weis, Rupe; Iv., Nic.). F: 44 —44,5° 
(Ogata, Ninobe), 43,5 —44° (Iv., Nic.), 43 —44° (Ha., Ma., Sh.), 43° (Mitchell, Dawson, 
Soc. 1944 452), 42 —43° (Ti., Or., Levy; Ru., Weis, Rupe). Kp,: 173—175° (Be., Ma.); 
Kp;: 161 —162° (Ogata, Ninobe). 


2- Hydroxyimino- 1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(2)-oxim, 1,4-diphenylbutan- 
2-one oxime C„,H,,NO, Formel V. 


a) 1.4-Diphenyl-butanon-(2)-oxim C,H,,NO vom F: 121° (H 452; E II 390). 

B. Neben geringeren Mengen des folgenden Stereoisomeren bei kurzem Erwärmen von 
1.4-Diphenyl-butanon-(2) mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumacetat in wss. 
Äthanol (Mitchell, Dawson, Soc. 1944 292)" 

F: 121° (Mitchell, Schwarzwald, Simpson, Soc. 1941 602, 604; Mi., Da.), 120—121° 
(Tiffeneau, Orekhoff, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1840, 1846). 

b) 1.4-Diphenyl-butanon-(2)-oxim C,,H,,NO vom F: 82°, 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 1.4-Diphenyl-butanon-(2) mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und NaOH in wss. Äthanol auf Siedetemperatur (Ogata, Ninobe, J. pharm. Soc. 
Japan 62 [1942] 152, 158; dtsch. Ref. S. 47; C. A. 1951 1728). Neben geringeren Mengen 
des vorangehenden Stereoisomeren bei 3-stdg. Erwärmen von 1.4-Diphenyl-butanon-(2) 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumacetat in wss. Äthanol (Mitchell, Dawson, 
Soc. 1944 452). 

Krystalle (aus Me.) (Ogata, Ninobe). F: 82° (Ogata, Ninobe), 80° (Mi., Da.). 


NZNHSOO-NN, 


2-Semicarbazono-1.4-diphenyl-butan, 1.4-Diphenyl-butanon-(2)-semicarbazon, 1,4-di= 
phenylbutan-2-one semicarbazone C,,H};N;0, Formel VI. 
B. Aus 1.4-Diphenyl-butanon-(2) (Tiffeneau, Orekhoff, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1840, 
1846; Berlin, Markowa, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 1791, 1794; C. A. 1949 3392). 
Krystalle (aus A.) (Ti., Or., Levy). F: 130—131° (Ti., Or., Levy), 129—130° (Be., 
Ma.). 


(+)-2-0xo-1.3-diphenyl-butan, (+)-1.3-Diphenyl-butanon- (2), (+)-1,3-diphenylbutan- 
2-one C,,H,s0, Formel VII (H 452; E II 390). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 3-Amino-1.2-diphenyl-butanol-(2) (F: 69,5°) mit 
NaNO, und wss. Essigsäure bei 0° (Mills, Grigor, Soc. 1934 1568). 

Kp;ı: 192° (Jullien, Kayser, Bl. [5] 4 [1937] 700, 711); Kpı.-ıs: 175° (Mi., Gr.); Kp;: 
152 —153° (Adkins, Whitman, Am. Soc. 64 [1942] 150, 154). n?: 1,5597 (Ad., Wh.). 

I Behandeln mit Natrium und Äthanol entsteht 1.3-Diphenyl-butanol-(2) vom 

: 76° (Ju., Kay.). Bei der Hydrierung eines Gemisches mit NH, in Dioxan an Raney- 
a bei 150°/100 at ist 2-Amino-1.3-diphenyl-butan (Öl; n®: 1,5657; teilweise zu 
Krystallen vom F: 54° erstarrend) erhalten worden (Ad., Wh.). 


NOH H,C 
BC Dan N) EN 
CH-CO-CH, Ch CH-CH,=CO 
N 
CH, 


VII VIII IX 


(+)-2-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-butan, (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(2)-oxim, (+)-1,3-di= 
phenylbutan-2-one oxime C)H,,NO, Formel VIII (H 452; E II 390). 
B. Aus (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(2) (Mills, Grigor, Soc. 1934 1568, 1570). 


F:83 —84°. 
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(+)-1-0xo-1.3-diphenyl-butan, (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(1), (+)-3-Phenylbutyrophen= 
one C,H1,0, Formel IX (H 453; dort auch als ß-Phenyl-butyrophenon bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Acetophenon mit wss. H,PO,, Phosphor und wenig KI (Mie- 
scher, Billeter, Helv. 22 [1939] 601, 606; vgl. H 453). Durch 10-stdg. Erhitzen von «-Meth= 
oxy-styrol mit überschüssigem Äthylbenzol auf 250° (Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 
[1939] 666). Beim Behandeln von trans-Chalkon mit 3 Mol Methylmagnesiumbromid in 
Äther in Gegenwart von MnC],, anfangs bei 0° bis 5°, zuletzt bei Siedetemperatur (Kha- 
yasch, Sayles, Am. Soc. 64 [1942] 2972, 2974; vgl. H 453). Neben 1-Phenyl-buten-(2)- 
on-(1) (Kpıs: 135 —140°) beim Behandeln von (+)-3-Chlor-buttersäure-chlorid mit Benzol 
und AIC], in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Müller, J. pr. [2] 137 [1933] 102, 128). 

Krystalle (aus wss. Me. oder aus A.) (Whitby, Gallay, Canad. J. Res. 6 [1932] 280, 289; 
Fuson, Christ, Whitman, Am. Soc. 58 [1936] 2450). F: 74° (Wh.,Ga.;v. Au., Mü.; Fu., Ch., 
Wh.), 72° (Kh., Say.). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan entsteht 2-Brom-1.3-diphenyl- 
butanon-(1) (F: 76°) (Stevens, Soc. 1930 2107, 2114). Beim Erwärmen mit frans-Chalkon 
in Äther unter Zusatz von Pyridin oder äther. Methylmagnesiumbromid-Lösung wird 
eine als 2-[1-Phenyl-äthyl]-1.3.5-triphenyl-pentadien-(2.4)-on-(1) angesehene Verbindung 
(F: 176°) erhalten (Kh., Say.). 


(+)-1-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-butan, (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(1)-oxim, 
(+)-3-phenylbutyrophenone oxime C,,H,,NO, Formel X (H 453). 
B. Aus (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(1) (Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). 
F: 93,5 —94°. 


NOH H.C Br 0,N-CH 
5 H IN ER KENNE 
CH-CH,-C CH-CH CH-CH,-CO 
x XI XII 


2-Brom-1-0x0-1.3-diphenyl-butan, 2-Brom-1.3-diphenyl-butanon-(1), 2-bromo-3-phenyl: 
butyrophenone C„H1,BrO, Formel XI. 
Opt.-inakt. 2-Brom-1.3-diphenyl-butanon-(1) C,,H,,BrO vom F: 76°. 
B. Durch Behandeln von (+)-1.3-Diphenyl-butanon-(1) mit 1 Mol Brom in Tetrachlor= 
methan (Stevens, Soc. 1930 2107, 2114). 
Nadeln (aus Me.); F: 76°. 


(+) -4-Nitro-1-0xo-1.3-diphenyl-butan, (+)-4-Nitro-1.3-diphenyl-butanon-(1), (+)-4-nitro- 
3-phenylbutyrophenone C,H,,NO,, Formel XII (E I 242; E II 390). 

B. Durch 5-tägiges Behandeln von trans-Chalkon mit Nitromethan (10 Mol) unter Zu- 
satz von Diäthylamin (1 Mol) in Methanol bei 30° (Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] 2271, 
2274; vgl. EI 242). 

Krystalle (aus A.); F: 99—99,5° (Kl.). 

Bei der Hydrierung in Dioxan an Raney-Nickel bei 70 —125°/150 at bilden sich 2.4-Dis 
phenyl-pyrrolidin und geringere Mengen 2.4-Diphenyl-butylamin (Bordwell, Knell, 
Am. Soc. 73 [1951] 2354; s. a. Adkins, Whitman, Am. Soc. 64 [1942] 150, 153); 2.4-Di- 
phenyl-pyrrolidin entsteht auch bei der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und 
flüssigem Ammoniak an Raney-Nickel bei 100°/70 at (Kl., 1. c. S. 2272, 2274). Die bei 
der Hydrierung in Methanol an Platin und anschliessenden Behandlung mit Benzo= 
ylchlorid und wss. KOH erhaltene, früher (vgl. E II 390) als 1-Benzoyloxy-2.4-di- 
phenyl-4A°-pyrrolin oder 5-Benzoyloxy-3.5-diphenyl-Al-pyrrolin angesehene 
Verbindung C,H,,NO, ist wahrscheinlich als 4-Benzamino-1.3-diphenyl-butanon-(1) 
zu formulieren (Kloetzel, Pinkus, Washburn, Am. Soc. 79 [1957] 4222 Anm. 14). 
Beim Erwärmen mit Zink-Pulver oder Eisen-Spänen und Essigsäure wird 2.4-Diphenyl- 
A!-pyrrolin erhalten (Sonn, B. 68 [1935] 148, 151; über die Konstitution der Ver- 
bindung s. Kl., Pi., Wa., 1. c. S. 4223). Beim Erhitzen mit wss. NH, (D: 0,88), Form= 
amid, Harnstoff oder Thioharnstoff auf 160—200° bilden sich geringe Mengen [3.5-Di- 
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phenyl-pyrrolyl-(2)]-[3.5-diphenyl-pyrrolyliden-(2)]-amin ; beim Erhitzen mit Ammo= 
niumformiat auf 180—190° werden ausserdem geringe Mengen 2.4-Diphenyl-pyrrol er- 
halten (Rogers, Soc. 1943 590, 592, 595). 


(+)-4-Nitro-1-hydroxyimino-1.3-diphenyl-butan, (+)-4-Nitro-1.3-diphenyl-butanon- (1)- 
oxim, (+)-4-nitro-3-phenylbutyrophenone oxime CH NsO;, Formel XIII. 

B. Aus (+)-4-Nitro-1.3-diphenyl-butanon-(1) (Rogers, Soc. 1943 590, 595). 

F:108—110°. 

Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat oder Formamid auf 180° sowie beim Eindampfen 
von Lösungen in Ameisensäure oder Essigsäure und anschliessenden Erhitzen entsteht 
(3.5-Diphenyl-pyrrolyl-(2)]-[3.5-diphenyl-pyrrolyliden- (2)]-amin. 


m 


(+)-1-Nitro-4-oxo-4-phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-butan, (+)-1-Nitro-4-phenyl-2-[3-nitro- 
phenyl]-butanon-(4), (+)-4-nitro-3-(m-nitrophenyl) butyrophenone CyH14N,O,, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen von 3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit Nitromethan 
und Natriummethylat in Methanol (Rogers, Soc. 1943 590, 592). 

Nadeln (aus Me.); F: 74—77°. 

Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 180° entsteht [5-Phenyl-3-(3-nitro-phenyl)- 
pyrrolyl-(2) ]-[5-phenyl-3-(3-nitro-phenyl)-pyrrolyliden-(2)]-amin. 


co 
0,N-CH NOH O,N-CH 
2 Y EN | 
CH-CH,-C CH-CH,=CO ba 
% 
XIII XIV XV 


1-0xo-2-methyl-1.3-diphenyl-propan, 2-Methyl-1.3-diphenyl-propanon-(1) C,H10. 
a) (5)-2-Methyl-1.3-diphenyl-propanon-(1), (S)-2-methyl-3-phenylpropiophenone 
C,,H10, Formel XV. 
B. Durch Erhitzen von (S)-2-Methyl-3-phenyl-propionsäure-chlorid mit Phenylzink-= 
chlorid in Toluol auf Siedetemperatur (Conant, Carlson, Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4057). 
Krystalle; F: 42 —43°. Kpg: 148 — 150°. [&]s46,1: +87,5° [A.;c = 2,7]. 
Geschwindigkeit der Racemisierung beim Behandeln mit Natriummethylat in Meth= 
anol, mit Natriumbutylat in Butanol-(1) sowie mit Piperidin in Methanol bei Tempera- 
turen von 7° bis 38°: Co., Ca., 1. c. S. 4050, 4051, 4052. 
b) (+)-2-Methyl-1.3-diphenyl-propanon-(1), (+)-2-methyl-3-phenylpropiophenone 
C,.H1s0, Formel XV + Spiegelbild, s. H 453, EI 244 und E II 391. 


1.3-Diphenyl-2-formyl-propan, 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd, 2-benzyl-3-phenyl- 
propionaldehyde C,,H10, Formel I. 

B. Durch Behandeln von Methoxyessigsäure-äthylester mit Benzylmagnesiumchlorid 
in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Ameisensäure (Tiffeneau, Orekhoff, 
Levy, Bl. [4] 49 [1931] 1840, 1845). 

Kp,:217—218°. 

An der Luft bildet sich 3-Phenyl-2-benzyl-propionsäure. 

Ein ebenfalls als 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd beschriebenes Präparat (Kp;: 
140—150°), das beim Erhitzen mit Hydrazin in Athanol auf 135° eine als 3-Phenyl- 
2-benzyl-propionaldehyd-azin (Bis- [9 phenyl=2-benzyl-propyliden] -hydrs= 
azin) angesehene Verbindung C,H3N; (Krystalle aus Me.; F 2195) liefert, im Gegensatz 
zu dem oben beschriebenen Präparat aber weder von Fehlingscher Lösung angegriffen 
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wird, noch mit NaHSO,, mit Hydroxylamin, mit Phenylhydrazin oder mit Semicarb- 
azid reagiert, ist beim Erhitzen von (+)-2.3-Epoxy-4-phenyl-3-benzyl-buttersäure in 
Gegenwart von Tonscherben bis auf 160° erhalten worden (Scheibler, Tutundzitsch, 
B. 64 [1931] 2916, 2920). Über ein ähnliches, bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf 
1.4-Diphenyl-1.4-dibenzyl-hexandion-(3.4) in wasserhaltigem Ather erhaltenes Präparat 
(Kpıs: 160— 170°) s. Scheibler, Emden, A. 434 [1923] 265, 281. 


nn. Or. 
N N n 
CH-CHO CH-CH=NOH CH-CH=N-NH-CO-NH, 
/ ri % 
CH, CH, CH, 
I II Ill 
m 


2-Hydroxyiminomethyl-1.3-diphenyl-propan, 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd-oxim, 
2-benzyl-3-phenylpropionaldehyde oxime C,H,,NO, Formel II. 

B. Aus 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd (Tiffenau, Orekhoff, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 
1840, 1846). 

Nadeln (aus PAe.); F: 70— 71°. 


2-Semicarbazonomethyl-1.3-diphenyl-propan, 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd-semi-= 
carbazon, 2-benzyl-3-phenylpropionaldehyde semicarbazone Cy,H}9N30, Formel III. 

B. Aus 3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd (Tiffeneau, Orekhoff, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 
1840, 1846). 

Nadeln (aus A.); F: 122—123°. 


3-0xo-1-phenyl-3-m-tolyl-propan, 1-Phenyl-3-m-tolyl-propanon-(3) C,H ,s0, Formel IV 


(E I 244). 
© = 
I 
Eee) Ne 
ji Re 5 
CH, H—C—Br H—C—-Br 3 IN 
l 
co co co Den >x 
CH3 CH, Ch, CH, 
cl 
IV V VI VII 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-4’-chloro-3’-methyl-3-phenyl= 
propiophenone C„,H,}3Br,ClO. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propanon-(3) 
CeH,,Br,CIlO vom F: 147°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-chlor- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(3), Formel V + Spiegelbild. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine Lösung von 12(?)-Phenyl-3-[4-chlor- 


3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 106°) in Chloroform (Lutz et al., J. org. Chem. 14 
119291598259877993)2 


Krystalle (aus A.); F: 146 —147° [korr.]. 
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1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3- [6-chlor-3-methyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom- 
l1-phenyl-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-2’-chlovo-5 "-methyl- 
3-phenylpropiophenone C,H1sBr,ClO. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propanon- (3) 
C,H,sBr,ClO vom F: 117°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1 -phenyl-3-[6-chlor- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(3), Formel VI + Spiegelbild. 

B. Aus 1?(?)-Phenyl-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (Kp;: 195 —200 9) 
(Allen, Normington, Wilson, Canad. J. Res. 11 [1934] 382, 388). 
Krystallesır: 117°, 


1-0xo-1-phenyl-3-m-tolyl-propan, 1-Phenyl-3-m-tolyl-propanon-(1) C, „H,O, Formel VIL 
(DOSE 


2.3-Dibrom-1-oxo-1-phenyl-3-m-tolyl-propan, 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-m-tolyl-propan- 
on-(1), 2,3-dibromo-3-m-tolylpropiophenone CyH1uBr,0, Formel VII (X = Br). 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-m-tolyl-propanon-(1) C,H,uBr,O vom F: 124° 
(E 1244). 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine Lösung von 1-Phenyl-3-m-tolyl-propen-(2)- 
on-(1) (nicht näher bezeichnet) in Tetrachlormethan (Lutz et al., J. org. Chem. 14 
[1949] 982, 987, 993; vgl. E I 244). 

Krystalle (aus Me.); F: 123—124° [korr.] (Lutz et al.). 

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Methanol entsteht 2-Brom-1-phenyl-3-m-tolyl- 
propen-(2)-on-(1) (Kp,: 190— 193°) (Weygand, Koch, Schächer, B. 68 [1935] 234, 239). 


3-0xo-1-phenyl-3-p-tolyl-propan, 1-Phenyl-3-p-tolyl-propanon-(3), #’-methyl-3-phenyl= 
propiophenone C,H10, Formel VIII (E I 244; E II 391; dort auch als 4-Methyl- 
ß-phenyl-propiophenon bezeichnet). 

UV-Spektrum (Hexan): Cromwell, Hoeksema, Am. Soc. 71 [1949] 708, 710. 


HaC-CH, HaC-Chz 
Eon Yon CH-co CH-CO Br 


Br 
VIII IX x 


(+)-x’-0xo-a-äthyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-1.2-diphenyl-butan, (+)-1.2-Diphenyl-butan = 
on-(1), (+)-x-Äthyl-desoxybenzoin, (+)-2-phenylbutyrophenone C,H,0, Formel IX 
(E15453 ; E 1.244; E 11392). 

B. Durch Erwärmen der stereoisomeren opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-butanole-(1) (E III 
6 3429) mit CrO, in Essigsäure auf dem Dampfbad (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 145, 174, 
194). 

IR (aus A.); F: 58° (Kay.,l.c. S. 192). P 

Beim Behandeln mit Natrium und Athanol, mit Natrium-Amalgam und Athanol sowie 


mit Zert-Butylmagnesiumchlorid in Äther entsteht (1RS:2RS ?)-1.2-Diphenyl-butanol-(1) 
(Ei872)8 


+)-4.4’-Dibrom-«’-0x0-a-äthyl-bibenzyl, (+)-1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-butanon-(1), 
+)-4.4’-Dibrom-«-äthyl-desoxybenzoin, (+)-4’-bromo-2-(p-bromophenyl) butyrophenone 
CE B1,0% Hormel X 

B. Durch Behandeln von 4.4’-Dibrom-desoxybenzoin mit äthanol. Natriumäthylat 
und Äthyljodid, zuletzt bei Siedetemperatur (Barber, Slack, Soc. 1944 612, 614). 


Krystalle (aus Me.); F: 52°. 


——— 
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(+)-4-Nitro-«a’-oxo-x-äthyl-bibenzyl, (+)-1-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl]- butanon-(1), 
(+)-4’-Nitro-x-äthyl-desoxybenzoin, (+)-2-(p-nitrophenyl) butyrophenone C.H,NO;, 
Formel XI. 
B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-desoxybenzoin mit äthanol. Natriumäthylat und 
Äthyljodid auf Siedetemperatur (Brownlee et al., Biochem. J. 37 [1943] 572, 576). 
Prismen (aus A.); F: 78—80°. 


H,C— CH, A CH3 A ae 
H- co CH,— or CH—CH cl 


O,N 
xI SCH > XIII 


(+)-x-Acetyl-bibenzyl, (+)-3-0xo-1.2-diphenyl-butan, (+)-1.2-Diphenyl-butanon-(3), 
(+)-3,4-diphenylbutan-2-one C,H10, Formel XII (H 453; E II 392). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-Methyl-1.3-diphenyl-propandiol-(1.2) (F: 96° 
bis 97°) (Tiffeneau, Levy, Jullien, Bl. [4] 49 [1931] 1788, 1794) oder von opt.-inakt. 
1.2-Epoxy-2-methyl-1.3-diphenyl-propan (Kp;: 165—166°) (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 
[1931] 1776, 1786) mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung. 

Kpz: 188 —189° (Levy, Ta.; Ti., Levy, Ju.). 


2.@’-Dichlor-«-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-chlor-phenyl]-butanon-(3), 
4-chloro-3-(o-chlorophenyl)-4-phenylbutan-2-one C,,H1,C1,0, Formel XIII. 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-chlor-phenyl]-butanon-(3) C,,H,,C1,;0 vom F: 114°. 
B. Durch Behandeln einer aus 2-Chlor-anilin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung mit trans-Chalkon in Aceton unter Zusatz von Natriumacetat und wss. CuCl;- 
Lösung (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 691). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 113—114° [unkorr.]. 


3.a@’-Dichlor-«-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-1-phenyl-2-[3-chlor-phenyl]-butanon-(3), 
4-chloro-3-(m-chlorophenyl)-4-phenylbutan-2-one C,H1,C150, Formel I. 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[3-chlor-phenyl]-butanon-(3) C,,H,,C1l,0 vom F: 91°. 
B. Aus 3-Chlor-anilin analog opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-chlor-phenyl]-butan= 
on-(3) (s. 0.) (L’Ecuyer, Ole, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 692). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 90—91°. 


«@'-Chlor-2-nitro-a-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-nitro-phenyl]-butanon-(3), 
4-chloro-3-(o-nitrophenyl)-4-phenylbutan-2-one CeH1C1NO,, Formel II. 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-nitro-phenyl]-butanon-(3) C,H,,CINO, vom 
Ra1472 
B. Aus 2-Nitro-anilin analog opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-chlor-phenyl]-butan- 
on-(3) (s. 0.) (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 692). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 145 — 147° [unkorr.; Zers.]. 


a O-CH, a F0-Ch, 
\cHcH NO, en = ot) 


GO One 


«-0xo-x.x-dimethyl-bibenzyl, 1-0xo-2-methyl-1.2-diphenyl-propan, 2-Methyl-1.2-di= 
phenyl-propanon-(1), &.a-Dimethyl-desoxybenzoin, 2-methyl-2-phenylpropiophenone 
C,H,s0, Formel III (E II 392). 

B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-propanon-(1) durch Erwärmen mit NaNH, in Benzol auf 
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dem Dampfbad und anschliessend mit Methyljodid (Bruzau, A. ch. [11] 1 11934] 257, 
341) oder durch Behandeln mit Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol unter Stick= 
stoff und anschliessend mit Methyljodid, anfangs unter Kühlung, zuletzt unter Er- 
wärmen auf dem Dampfbad (Newman, Linsk, Am. Soc. 71 [1949] 936). Durch Hydro- 
Iyse von 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-imin-hydrobromid (Br., l.c. S. 333, 335). 
Durch Behandeln der stereoisomeren opt.-inakt. 2.3-Diphenyl-butandiole-(2.3) mit P,O, 
in Benzol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 112, 117) oder mit Jod in Essigsäure 
bei Siedetemperatur (Chu, Chu, J. Chin. chem. Soc. 9 [1942] 190, 193). 

Prismen (aus A.) (Br., l.c. S. 341). F: 47° (Br.), 45—47° (New., Li.), 45° (Chu, Chu). 
Kp;so: 307° (Chu, Chu); Kp,: 137—138° (New., Li.). UV-Spektrum (Hexan und A.): 
DR,1.c99.886. 'E 


«'-Imino-a.«-dimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-imin, 
«.«-Dimethyl-desoxybenzoin-imin, (2-methyl-1,2-diphenylpropylidene)amine C,H,,N, For- 
mel IV. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-2-phenyl-propionitril mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Xylol auf Siede- 
temperatur (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 333, 335). 

Hydrobromid C,„H,„N:HBr. Krystalle (aus A. + Ae.); F: 240 — 241°. 


H;C H3C Ne=NH-CO=-NH, 
\ N 
H3C—-C-—-C HCC 


NH H3C NOH 
IV V VI 


a -Hydroxyimino-«a.x-dimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-oxim, 
a.a-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim, 2-methyl-2-phenylpropiophenone oxime C,H1u,NO, For- 
mel V. 

a) 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-oxim C,H,,NO vom F: 193° (E II 392). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-imin-hydrobromid in 
Äthanol mit einer Lösung von Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. 
Äthanol (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 335; Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 
119, 97). 

Sn (aus A.); F: 192—193° (Br.; Ra.-Lu., Br.). UV-Spektrum (A.): Br.; Ra.-Lu., 
Bra1.c.5. 123. 

b) 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-oxim C,H,,NO vom F: 152°, 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1) mit Hydroxylamin- 

hydrochlorid und KOH in Äthanol (Chu, Chu, J. Chin. chem. Soc. 9 [1942] 190, 194). 
"Krystalle; F: 151,2—152,2°. 


«'-Semicarbazono-«.a-dimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)-semicarb- 
azon, a.a-Dimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 2-methyl-2-phenylpropiophenone semi= 
carbazone C,H} N 30, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1) (Bruzau, A.ch. [11] 1 
[1934] 257, 336) oder (mit besserer Ausbeute) von 2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)- 
imin-hydrobromid (Br.; Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 134) mit Semi- 
carbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Athanol. 

Krystalle (aus A.) (Br.). F: 179° (Br.; Ra.-Lu., Br.). UV-Spektrum (A.): Br.; Ra.-Lu., 


BRNECHSA128. 


(+)-a- 0xo-2.«’-dimethyl-bibenzyl, (+)-1-0x0-2-phenyl-1-o-tolyl-propan, (+)-2-Phenyl- 
1-o-tolyl-propanon-(1), (+)-2.«-Dimethyl-desoxybenzoin, (+)-2’-methyl-2-Phenylpropio- 
phenone C,5H,1s0, Formel VII. 

B. Neben Acetophenon und 2-Methyl-benzoesäure beim Eintragen von opt.-inakt. 
2-Phenyl-1-o-tolyl-propanol-(1) (Kp,: 149—150°) in ein Gemisch von K,Cr,O, (0,7 Mol), 
wss. H,SO, und Benzol (Newman, Linsk, Am. Soc. 71 [1949] 936). 


2202 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„H3a,_160 Ce 


Krystalle (aus Me.); F: 54,4—55,5°. Kp,: 120— 124°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 136 —137°): New., Li. 


HzC 
H NOH 
HC BER 3 
CH-cO CH-CO CH, CH-C 
CH, 
VII NAauml ER 


(+)-a-0xo-4.«’-dimethyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-2-phenyl-1-p-tolyl-propan, (+)-2-Phenyl- 
1-p-tolyl-propanon-(1), (+)-4.«-Dimethyl-desoxybenzoin, $+)-4-methyl-2-phenylpropio= 
phenone C,sH160, Formel VII. x 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-propionsäure-chlorid mit Toluol (Überschuss) 
und AICl, (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 324) oder mit Toluol (1,5 Mol) und AlC], in 
Schwefelkohlenstoff (Br., 1.c. S. 325). Beim Erhitzen von (+)-2-Phenyl-propionsäure- 
amid mit f-Tolylmagnesiumbromid in Toluol oder Xylol und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit wss. HCl (Br., 1. c. S. 303). Durch Erwärmen von 4-Methyl-desoxy = 
benzoin mit NaNH, (1,3 Mol) in Benzol und anschliessendes Behandeln mit Methyljodid 
(1 Mol) (Tiffeneau, Levy, Ditz, Bl. [5) 2 [1935] 1871, 1874). Durch Behandeln der stereo= 
isomeren opt.-inakt. 2-Amino-1-phenyl-1-#-tolyl-propanole-(1) mit Essigsäure und wss. 
NaNO,-Lösung (Ti., Levy, Ditz, 1.c. S. 1873). 

Krystalle (aus A. + Ae. oder aus PAe.); F: 46 —47° (Br., 1.c. S. 326), 43° (Ti., Levy, 
Ditz). Kpıs: 189—191°; Kp;: 154—155° (Br., 1.c. S. 304, 326). UV-Spektrum (Hexan 
UNndASERRLEIEEESEI3IE 


(+)-«-Hydroxyimino-4.«’-dimethyl-bibenzyl, (+)-2-Phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-oxim, 
+)-4.«-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim, (+)-#-methyl-2-phenylpropiophenone oxime 
C.H,NO0, Formel IX. 
B. Aus (+)-2-Phenyl-1-H-tolyl-propanon-(1) (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 326). 
Krystalle (aus A.); F: 123—124° (Br.). UV-Spektrum (A.): Br., 1.c. S. 331; Ramart- 
Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 122. 


— 


(+)-a-Semicarbazono-4.«’-dimethyl-bibenzyl, (+)-2-Phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-4.«-Dimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, (+)-4’-methyl-2-phenyl- 
propiophenone semicarbazone C,,H};Ns0, Formel X. 

B. Aus (+)-2-Phenyl-1-P-tolyl-propanon-(1) (Bruzau, A.ch. [11] 1 [1934] 257, 326; 
Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 133; Tiffeneau, Levy, Ditz, Bl. [5] 2 [1935] 
1871, 1874). 

Krystalle (aus A.); F: 150—151° (Br.; Ra.-Lu., Br.), 148° (Ti., Levy, Ditz). UV-Spek- 
TUN ABEL SS le Kar u Bra ec 5. 1D8R 130: 


(ae Y-enzon 
CH, 


x XI 


H;C N»NH-CO-NH, 
\ 4 
CH-C 


x-Oxo-4-äthyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-äthyl-phenyl]-äthanon-(2), 4-Äthyl-desoxy- 
benzoin, 4-ethyldeoxybenzoin C,;H,s0, Formel XI (H 454). 

B. Durch Behandeln von Phenylessigsäure-äthylester mit Benzol und AICI, (2 Mol), 
anfangs unter Kühlung, zuletzt auf dem Dampfbad (I.G.Farbenind., D.R.P. 637 384 
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[1933]; Frdl. 23 181). Durch Behandeln von Phenylacetylchlorid mit Äthylbenzol und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 119; vgl. H 454). 
Blättchen (aus A.); F: 64° (1.G.Farbenind.). Kpis: 208—210° (Buu-Hoi). 


«-Semicarbazono-4-äthyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-äthyl-phenyl]-äthanon-(2)-semicarb- 
azon, 4-Athyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-ethyldeoxybenzoin semicarbazone 
C.H4sNs0, Formel XII. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[4-äthyl-phenyl]-äthanon-(2) (Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 119). 
Krystalle; F: 154°. In Äthanol schwer löslich. 


# NMNH-CO-NH, 
[A 
as as 


CH,-CH, 
xX1l XIII 


4-Acetyl-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-Phenäthyl-acetophenon, 
#-phenethylacetophenone C]sH1,0, Formel XIII. 

B. Neben 4.4’-Diacetyl-bibenzyl beim Eintragen von Acetylchlorid in ein Gemisch 
von Bibenzyl, AlCl, und Schwefelkohlenstoff bei 0° bis 5° (Lutz et al., J. org. Chem. 12 
[1947] 617, 670; Buu-Hoi, Rover, Bl. 1947 820). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 69° (Buu-Hoi, Ro.), 68—70° (Lutz et al.). Kp,,: 204° 
bis 205° (Buu-Hoi, Ro.); Kpz;: 172 —173° (Lutz et al.). In Benzol und heisser Essigsäure 
leicht löslich (Buu-Hoi, Ro.). 


4-[1-Hydroxyimino-äthyl]-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4)]-äthanon-(1)-oxim, 4-Phen- 
äthyl-acetophenon-oxim C,H„NO. 
1-[Bibenzylyl-(4) ]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, #-phenethylacetophenone seqtrans- 

oxime CyH1,NO, Formel XIV. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung 
nach Beckmann erfolgt. 

B. Aus 1-[Bibenzylyl-(4)]-äthanon-(1) (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1947 820). 

Prismen (aus wss. A.); F: 139°. In Äthanol leicht löslich. 

Beim Erwärmen mit Schwefelsäure entsteht 4-Acetamino-bibenzyl. 


ai 
Ba... = CH,ZCH, en CO-CH,Br 
Seh, 
XIV 


xV 


4-Bromacetyl-bibenzyl, 2-Brom-1-[bibenzylyl-(4) ]-äthanon-(1), 4-Phenäthyl-phenacyl = 
bromid, »-Brom-4-phenäthyl-acetophenon, 2-bromo-#-phenethylacetophenone 
CH BrO, FormelliV: 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine äther. Lösung von 1-[Bibenzylyl-(4)]- 
äthanon-(1) bei 10—20° (Lutz et al., J. org. Chem. 12 [1947] 617, 656, 670). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 61°. 


«-0xo-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon- (2), 1-Phenyl- 
2-[2.4]xylyl-äthanon-(2), 2.4-Dimethyl-desoxybenzoin, 2,4-dimethyldeoxybenzoin C,H10, 
Formel I (H 454). 

B. Durch Behandeln von m-Xylol mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Buu-Hoi, Bl. 1946 1179120579 219E1452). 

Kpz: 216° (Buu-Hoi); Kpıs: 202 —205° (Hatt, Pülgrim, Hurran, Soc. 1936 93, 95). 


n%: 1,5839 (Buu-Hoi). 
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Beim Erhitzen mit SeO, (1,5 Mol) in Acetanhydrid auf 150° wird 2.4-Dimethyl-benzil 
erhalten (Hatt, Pi., Hu.). 


HC N»NH-CO-NH, 
/ , U 
CH,=C CH, 
CH,-CO CH, 


CH, 
it II 


«-Semicarbazono-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(2)- 

semicarbazon, 1-Phenyl-2-[2.4]xylyl-äthanon-(2)-semicarbazon, 2.4-Dimethyl-desoxy= 

benzoin-semicarbazon, 2,4-dimethyldeoxybenzoin semicarbazone CyHisN;30, Formel II. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(2) #Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 120). 
Nadeln (aus A.); F: 196 — 198° [nach Sintern]. 


«-0xo-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 1-Phenyl- 
2-[2.4]xylyl-äthanon-(1), 2’.4’-Dimethyl-desoxybenzoin, 2’,2’-dimethyldeoxybenzoin 
CE OFEoLmEeIHT IE 

B. Durch Behandeln von [2.4-Dimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Benzol und 
AICI,, zuletzt auf dem Dampfbad (Harispe, A.ch. [11] 6 [1936] .249, 306), oder mit 
Phenylzinkchlorid in Toluol unter Kühlung (Frangais, A.ch. [11] 11 [1939] 212, 225). 

Nadeln (aus A. oder aus Bzl. + PAe.); F: 109° (Fr.), 108,5° [Block] (Ha.). In Petrol= 
äther und aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Kälte schwer löslich (Fr.). 


NOH 
[A 
H,C CH,-C 
H,C CH,-CO 
CH, 
IV 


Ch, 
ul 


«'-Hydroxyimino-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1)- 
oxim, 1-Phenyl-2-[2.4] xylyl-äthanon-(1)-oxim, 2’.4’-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim, 
2’,2’-dimethyldeoxybenzoin oxime C„H1,NO, Formel IV. 

B. Aus 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Frangais, A. ch. [11] 11 [1939] 
DIDI 2DN 26). 

Prismen (aus wss. A.) (Harispe, A. ch. [11] 6 [1936] 249, 307). F: 114,5° (Ha.), 113° 
(WERE 


a’-Semicarbazono-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 1-Phenyl-2-[2.4] xylyl-äthanon-(1)-semicarbazon, 2’.4’-Dimethyl-desoxy- 
benzoin-semicarbazon, 2’,4’-dimethyldeoxybenzoin semicarbazone C,H}; N;30, Formel V. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Frangais, A. ch. [11] 11 [1939] 
2.1959220)% 
F: 126 —127°. 


NNH-CO=NB, H;C 
H;C CH,-C 


CHz 


N VI 


&- 0x0-2.5-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthanon- (2), 1-Phenyl- 
2-[2.5] xylyl-äthanon- (2), 2.5-Dimethyl-desoxybenzoin, 2,5-dimethyldeoxybenzoin Cy,H1O, 
Formel VI (H 454). 


B. Durch Behandeln von Phenylacetylchlorid mit #-Xylol und AIC1, in Schwefel: 
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kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Newman, Linsk, Am. Soc. 71 [1949] 936; vgl. 
H 454). 


F: 30,5 —32°. Kp,: 147 —148°. 


x-0xo-2.4'-dimethyl-bibenzyl, 1-0-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1), 2.4°-Dimethyl-desoxy- 
benzoin, 2.4'-dimethyldeoxybenzoin C,,H,0, Formel VII. 

B. In geringer Menge beim Erwärmen von -Tolylacetaldehyd mit o-Tolylmagnesi- 
umjodid in Ather, anschliessenden Behandeln mit wss. HCl und Erhitzen des er- 
haltenen 1-0-Tolyl-2-#-tolyl-äthanols-(1) (Öl) mit CrO, in 80 %ig. wss. Essigsäure 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 295). Neben Toluol und geringeren 
Mengen 1-o-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2) beim Leiten von (+)-o-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd 
im Gemisch mit Kohlendioxyd über Bleicherde bei 300—350°, zuletzt unter vermin- 
dertem Druck (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203, 296). 

Prismen (aus wss. A.); F: 26° (Ish., l.c. S. 295). 


H,C HO 
N 
4 
H,C CH,-CO H,C CH,-C CH, 


VII VIII 


a-Hydroxyimino-2.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-0-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-oxim, 2.4’-Di- 
methyl-desoxybenzoin-oxim C,H,,NO. 
1-0-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 2,4’-dimethyldeoxybenzoin segtrans- 

oxime CaH1,NO, Formel VIII. 

Über die Konfiguration s. Ishimura, Bl.chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 295, 18 
[1943] 200. 

B. Aus 1-o-Tolyl-2-#-tolyl-äthanon-(1) (Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 295). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 109—115° (Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 295). 

Beim Behandeln mit PCI, in Äther entsteht ?-Tolyl-essigsäure-o-toluidid (Ish., Bl. 
chem. Soc. Japan 16 295). 


«-Semicarbazono-2.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-0-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-semicarbazon, 
2.4’-Dimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 2,4’-dimethyldeoxybenzoin semicarbazone 
C,,H4sN;0, Formel IX. 

B. Aus 1-o-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 
296). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 172° [korr.; Zers.]. 


N-NH-CO-NH, 
U 
HC CH,-C ch, Br: CH, 


IX x 


«-0xo-2.4-dimethyl-bibenzyl, 1-o-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon- (2), 4.2’-Dimethyl-desoxy= 
benzoin, 2’,4-dimethyldeoxybenzoin C„H,s0, Formel X. 
B. Durch Behandeln von o-Tolylessigsäure-chlorid mit Toluol und AlCl, (Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 296). 
lättchen (aus wss. A.); F: 86—87°. 


«'-Semicarbazono-2.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-o-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2)-semicarbazon, 
4.2’-Dimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 2’,4-dimethyldeoxybenzoin semicarbazone 
CHH1N:0, Formel XI. 

B. Aus 1-0-Tolyl-2--tolyl-äthanon-(2) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 
296). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 185 — 186° [korr.; Zers.]. 
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x-0xo-3.4-dimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(2), 1-Phenyl- 
2-[3.4] xylyl-äthanon- (2), 3.4-Dimethyl-desoxybenzoin, 3,4-dimethyldeoxybenzoin 
OÖ, Eormel X IL 4545 E21) 

Diese Konstitution kommt der H 454 als Benzyl-[x.x-dimethyl-phenyl]-keton 
beschriebenen, aus unreinem m-Xylol und Phenylacetylchlorid hergestellten Verbin- 
dung vom F: 92,5 —93° zu (Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 118, 120; s. a. Hatt, Pilgrim, Hurrvan, 


Soc. 1936 93, 94). 
CH; 


NNH-CO-NH, 
[4 
CH,-C 
CH,-CO CH, 


CH, 


CH; 
xI = XII 


&- 0xo-3.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-n-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon- (1), 3.4°-Dimethyl-desoxy= 
benzoin, 3,4’-dimethyldeoxybenzoin C,,H1s0, Formel XIII. 

B. Durch 10-stdg. Erwärmen von #-Tolyl-acetonitril mit m-Tolylmagnesiumjodid 
in Äther auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO,, 
zuletzt auf dem Dampfbad (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 259). Durch 
Behandeln von (+)-1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanol-(1) mit CrO, in 80 %ig. wss. Essigsäure, 
zuletzt auf dem Dampfbad (Ish., l.c. S. 260). Als Hauptprodukt beim Leiten von 
(+)-m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd im Gemisch. mit Kohlendioxyd über Bleicherde bei 
300—350°, zuletzt unter 30 Torr (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 
203, 261). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 40—41° (Ish., 1.c. S. 260). 

An der Luft bilden sich 3-Methyl-benzoesäure und 4-Methyl-benzoesäure (Ish., l.c. 
3. 261). 


Ho\ 
CH, N 
HaC ft art 
u )- CH,-CO 
CH, 
XIII XIV 


«-Hydroxyimino-3.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-oxim, 3.4’-Di- 
methyl-desoxybenzoin-oxim C„,H,,NO. 
1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 3,4’-dimethyldeoxybenzoin seqtrans- 

oxime C,H,1,NO, Formel XIV. 
Be die Konfiguration s. Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 261, 18 [1943] 

B. Durch Erhitzen von 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und NaOH in wss. Athanol (Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 260). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 88,5° (Ish., Bl. chem. Soc. Japan 16 260). 

Beim Behandeln mit PC], in Äther entsteht p-Tolylessigsäure-m-toluidid (Ish., Bl. 
chem. Soc. Japan 16 260). 


«-0x0-3.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon- (2), 4.3’-Dimethyl-desoxy= 
benzoin, 3’,4-dimethyldeoxybenzoin C,,H}50, Formel I. 

B. Durch Behandeln von m-Tolylessigsäure-chlorid mit Toluol und AlCl, (Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 258). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 68°. 
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«-Hydroxyimino-3.4‘-dimethyl-bibenzyl, 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2)-oxim, 4.3’-Di- 

methyl-desoxybenzoin-oxim, 3’,4-dimethyldeoxybenzoin oxime C,H1,NO, Formel II. 

An Aus 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 
Nadeln (aus wss. A.); F: 108—109°. 


a'-Semicarbazono-3.4’-dimethyl-bibenzyl, 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2)-semicarbazon, 
4.3’-Dimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 3’,4-dimethyldeoxybenzoin semicarbazone 
C,H1N3s0, Formel III. 

B. Aus 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 
2922299): 

Nadeln (aus wss. A.); F: 192—194° [unkorr.; Zers.]. 


NAYNH-CO-NH, 
W 
CH,-C 
H,C CH,-CO CH, 


HC 


CH, 
III IV 


&-0x0-4.4’-dimethyl-bibenzyl, 1.2-Di-p-tolyl-äthanon-(1), 4.4°-Dimethyl-desoxybenzoin, 
4,2’ -dimethyldeoxybenzoin C,H1,0, Formel IV (H 454; E I 244; E II 392). 

B. Durch Behandeln von #-Tolylessigsäure-chlorid mit Toluol (Überschuss) und AlCl, 
(Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 1069, 1080; s. a. Buu-Hoi, Nguyen- 
Hoan, Royer, Bl. 1947 84). Aus ?-Tolyl-acetonitril und ?-Tolylmagnesiumbromid 
(Ra.-Lu., Sa.-Le.). Aus Di-p-tolyl-acetaldehyd durch Erwärmen mit wss. H,SO, 
(50-60 %ig) sowie durch Behandeln mit äthanol. H,SO, (Danilow, Z. obS&. Chim. 18 
[1948] 2000, 2006; C.A. 1949 4632; vgl. E II 392). 

F: 102° (Ra.-Lu., Sa.-Le.). UV-Spektrum (Hexan und A.): Ra.-Lu., Sa.-Le. 


2-0xo-1.1-diphenyl-butan, 1.1-Diphenyl-butanon-(2), 1,1-diphenylbutan-2-one CH1s0; 
Formel V (E I 244; E 11 393). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Chlor-1-phenyl-butanon-(2) mit Benzol und AIC], 
(Richard, C.r. 200 [1935] 753). Durch Erwärmen von Diphenylacetonitril in Xylol mit 
3 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther auf dem Dampfbad unter Abdestillieren des 
Äthers und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Walton, Ofner, Thorp, Soc. 1949 
648, 651). Durch Erhitzen von (+)-2-Äthoxy-1.1-diphenyl-butanol-(1) mit 20 %ig. wss. 
Schwefelsäure, mit Oxalsäure oder mit Ameisensäure, jeweils auf 140° (Bardan, Bl. [4] 
49 [1931] 1875, 1879). Durch Behandeln von (+)-2-Dimethylamino-1.1-diphenyl- 
butanol-(1) mit 48%ig. wss. Bromwasserstoffsäure (Sou Phou Ti, Bl. [5] 2 [1935] 
1799: 

ER (Ri.). Kpıs: 177— 180° (Ba.); Kp,: 155 —158° (Wa., Of., Th.). 


2-Hydroxyimino-1.1-diphenyl-butan, 1.1-Diphenyl-butanon-(2)-oxim, 1,1-diphenylbutan- 
2-one oxime C„H1,NO, Formel VI (E II 393). 
B. Aus 1.1-Diphenyl-butanon-(2) (Walton, Ofner, Thorp, Soc. 1949 648, 651). 
Krystalle (aus A.); F: 119°. 


140 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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2-Semicarbazono-1.1-diphenyl-butan, 1.1-Diphenyl-butanon-(2)-semicarbazon, 1,1-di= 
phenylbutan-2-one semicarbazone CyHısN50, Formel VII (E I 244; E 11393). 

B. Aus 1.1-Diphenyl-butanon-(2) (Richard, C.r. 200 [1935] 753; Walton, Ofner, Thorp, 
Soc. 1949 648, 651). 

Prismen (aus A.) (Wa., Of., Th.). F: 195 —196° (Wa., Of., Th.), 191—192° (Ri.). 


NOH NNH-CO-NH, 
U [a 
CH-CO-CH,-CHz er FR 
CH-CHz CH,-CH, 
V VI VII 


3-0xo-1.1-diphenyl-butan, 1.1-Diphenyl-butanon-(3), 4,4-@iphenylbutan-2-one C.H,0, 
Formel VIII (H 455). 

B. Durch Behandeln von 13-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (frans-Benzylidenaceton) mit 
Benzol (Überschuss), HCl und AlCl, (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 
2103). Durch Hydrierung von (+)-3-Methyl-4-benzhydryl-A?-isoxazolon-(5) in Essigsäure 
an Platin und anschliessende Behandlung mit wss. Na,CO, (Panizzi, G. 76 [1946] 
HEN, DO) 

Bei 20-stdg. Behandeln mit Chlorbenzol (Überschuss), AlCl;, und HCl bilden sich 
1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) und geringere Mengen 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
butanon-(3) (Woo., Bo., Fu.). 


3-Semicarbazono-1.1-diphenyl-butan, 1.1-Diphenyl-butanon-(3)-semicarbazon, 4,4-di= 
phenylbutan-2-one semicarbazone C,H]9N30, Formel IX (H 455). 

B. Aus 1.1-Diphenyl-butanon-(3) (Panizzi, G. 76 [1946] 44, 54). 

Blättchen (aus A.); F: 170—171°. 


x 
N-NH-CO-NH, 
CH-CH,-CO-CH, CH-CHzG CH-CH,-CO-CH, 
CH, 
cl 
VIll IX x 


(+)-3-Oxo-1-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan, (+)-1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
butanon-(3), (+)-4-(p-chlorophenyl)-4-phenylbutan-2-one CH,,ClO, Formel X (X =H). 

B. Durch 5-stdg. Behandeln von 14-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (trans-Benzylidenaceton) 
mit Chlorbenzol und AICl,, anfangs unter Kühlung (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. 
Soc. 56 [1934] 2103). Neben geringeren Mengen 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) beim 
Behandeln von 1.1-Diphenyl-butanon-(3) mit Chlorbenzol (Überschuss), AlCl, und HCl 
(Wood., Bo., Fu.). 

Kp,: 180—182°. D2: 1,1684. n?: 1,5816. 

Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss) in Gegenwart von AICl, und HCl wird 1.1-Di- 
phenyl-butanon-(3) erhalten. 


(+)-3-Semicarbazono-1-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan, (+)-1-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-4-(p-chlorophenyl)-4-phenylbutan-2-one semi: 
carbazone C„H}sC1N;30, Formel XI (X =H). 

B. Aus (+)-1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) (Woodward, Borvcherdt, Fuson, 
Am. Soc. 56 [1934] 2103). 

F: 155,5 —157° (aus A.). 


nn 
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3-Oxo-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-butan, 1.1-Bis-[4-chior-phenyl]-butanon-(3), 4,4-bis= 
(p-chlorophenyl) butan-2-one C„H,4C1,0, Formel X (X = CI). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 1-[4-Chlor-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 59,5°) mit 
Chlorbenzol und AICl,, anfangs unter Kühlung (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 
56 [1934] 2103). Weitere Bildungsweise s. S. 2208 im Artikel (+)-1-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-butanon-(3). 

Krystalle (aus A.); F: 91 —92,5°. 

Beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Essigsäure entsteht 4.4’-Dichlor-benzophenon. 
Bei 20-stdg. Behandeln mit Benzol (Überschuss) in Gegenwart von AlCl, und HCl wird 
1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) erhalten. 


3-Semicarbazono-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-butan, 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon, 4,4-bis (p-chlorophenyl) butan-2-one semicarbazone C,H7C1,;N;0, Formel XI 
(EC 

B. Aus 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 
56 [1934] 2103). 

F: 180 —181° (aus A.). 


X 
N NH-CO-NK, & _CHo _CH=N-NH-CO-NH, 
CH-CH,-C C 2 
Er erecH ICH,-CH; 
k @ = 
3 
cı 


XI XIl XII 


1-0xo-2.2-diphenyl-butan, 2.2-Diphenyl-butyraldehyd, 2,2-diphenylbutyraldehyde C,H10, 
Formel XII (H 455; E II 393). 

B. Neben geringen Mengen 2.5 (oder 2.6)-Diäthyl-2.3.5.6-tetraphenyl-[1.4]dioxan 
(F: 139 —140°) beim Eintragen von (1RS:2SR)-1.2-Diphenyl-butandiol-(1.2) in ein 
Gemisch von P,O, und Benzol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 121). 

Kp,: 174—176°. 


1-Semicarbazono-2.2-diphenyl-butan, 2.2-Diphenyl-butyraldehyd-semicarbazon, 

2,2-diphenylbutyraldehyde semicarbazone CyH,;N;30, Formel XIII (H 455; E II 393). 
B. Aus 2.2-Diphenyl-butyraldehyd (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 121). 
Prismen (aus Bzl.); F: 175—176°. 


3-0xo-2.2-diphenyl-butan, 2.2-Diphenyl-butanon-(3), 3,3-diphenylbutan-2-one CH1O, 
Formel I (H 455; E I 244; E II 393). 

B. Durch Erhitzen von vacem.-2.3-Diphenyl-butandiol-(2.3) mit 60 %ig. wss. Schwefel=- 
säure (Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 776; vgl. E 11393). Durch Leiten von nicht 
näher bezeichnetem 2.3-Diphenyl-butandiol-(2.3) im Gemisch mit Dioxan, Toluol und 
Wasserdampf über mit NaHSO, imprägniertes Silicagel bei 275 — 300° (Emerson, Am. Soc. 
69 [1947] 1212). Durch Eintragen von (+)-2-Methyl-1.1-diphenyl-propandiol-(1.2) in eine 
Suspension von P,O, in Benzol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 116). 

F: 40° (Si., No.). Kpı,: 168—169° (Bi.-Be.). } 

Beim Erhitzen einer Lösung in Xylol mit Natrium und Athanol und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, entsteht «.a’-Dimethyl-trans-stilben (SIND) 


(+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-acetyl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]-äthanon-(1), 

+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-acetophenon, (+)-2’-(a-methylbenzyl) acetophenone Cs EI; 

Formel II. 5 EN 
B. Durch Kochen einer Lösung von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril in Benzol mit 


äther. Methylmagnesiumchlorid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI- 


nn 


140* 
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Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Berliner, Am. Soc. 
66 [1944] 533). 


Kpis-1: 184 — 186°. 
Beim Erhitzen mit einem Gemisch von 34 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Essig= 


säure entsteht 9.10-Dimethyl-anthracen; a der Reaktion: Be. 


&- / | = 
CH-CH=N-NH-CO-NH, 


CH-CH, a0 CHO 


>co- be 
CO-CH, 


Sa 


(+)-2-0xo-1-o-tolyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-o-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd, (+)-0-2olyl-p-tolyl= 
acetaldehyde CsH160, Formel III. 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von (+)-1-o-Tolyl-1-#-tolyl-äthandiol-(1.2) mit 
wss. Oxalsäure unter en oryd (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293). 

Kp;: 180—182°, D2: 1,0669; n2: 1,5812-KLsh...1.c. S. 294). 

Beim Leiten im Gemisch mit Koöhlendiox.d über Bleicherde bei 300 — 350°, zuletzt unter 
vermindertem Druck, bilden sich Toluol, 1-0-Tolyl-2-#-tolyl-äthanon-(1) und geringere 
Mengen 1-o-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(2) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 197, 
1992.05.2.98): 


(+)-2-Semicarbazono-1-o-tolyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-o-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd-semi= 
carbazon, (+)-o-tolyl-p-tolylacetaldehyde semicarbazone C,H}9N;O, Formel IV. 

B. Aus (+)-o-Tolyl-#-tolyl-acetaldehyd (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 
2995294): 

Prismen (aus wss. A.); F: 154—155° [gelbe Schmelze]. 


(+)-2-0xo-1-m-tolyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd, (+)-m-Zolyl- 
p-tolylacetaldehyde C,s.H,0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-m-Tolyl-1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) mit wss. Oxalsäure 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 256). 

Kp,: 182° [korr.]; D2: 1,0684: 22. 1,5803. (1s%,, l.e, S. 256). 

Beim Leiten im Gemisch mit Kohlendioxyd über Bleicherde bei 300—350°, zuletzt 
unter vermindertem Druck, werden Toluol und 1-m-Tolyl-2-p-tolyl-äthanon-(1) sowie 
geringe Mengen 3-Methyl-benzoesäure und 4-Methyl-benzoesäure erhalten (Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 196, 199, 203, 261). 


ee 


HC 


CH-CHO CH-CH=N-NH-CO-NH, CH-CHO CH-CH=NOH 
CH, H;C H,C 
VII VII 


(+)-2-Semicarbazono-1-m-tolyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd-semi- 
carbazon, (+)-m-tolyl-p-tolylacetaldehyde semicarbazone Cy,H}]Nz0, Formel VI. 

B. Aus (+)-m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 
DIEB: 

Prismen (aus wss. A.); F: 179—180° [korr.; Zers.]. 
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2-0xo-1.1-di-p-tolyl-äthan, Di-p-tolyl-acetaldehyd, di-p-tolylacetaldehyde C,H1s0, Formel 
VII (H 455; E II 394). 

B. Durch Behandeln von 1.1-Di-p-tolyl-äthylen mit Peroxybenzoesäure in Chloroform 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck (Ramart-Lucas, Salmon- 
Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 1069, 1080). Durch Leiten von (+)-1.1-Di-p-tolyl-äthan- 
diol-(1.2) über Kieselgur bei 160—190°/0,7—1 Torr (Ra.-Lu., Sa.-Le., 1.c. S. 1082). 
Durch Erhitzen von (+)-2-Dimethylamino-1.1-di-p-tolyl-äthanol-(1) mit 15 %ig. wss. 
Salzsäure (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 61). 

Kp;: 202 — 203° (Ei.). 

Beim Leiten über Kieselgur bei 350°/20 Torr (Ra.-Lu., Sa.-Le., 1.c. S. 1083) sowie 
beim Erhitzen mit wss. H,SO, (50-60 %ig) (Danilow, Z. obSt. Chim. 18 [1948] 2000, 
2006; C.A. 1949 4632) wird 1.2-Di-p-tolyl-äthanon-(1) erhalten. 


2-Hydroxyimino-1.1-di-p-tolyl-äthan, Di-p-tolyl-acetaldehyd-oxim, di-p-tolylacetaldehyde 
oxime C„H]„,NO, Formel VIII (H 455). 

B. Aus Di-p-tolyl-acetaldehyd (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 61). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 132 —133°, 


2-Benzyl-1-propionyl-benzol, 1-[2-Benzyl-phenyl]-propanon-(1), 2-Benzyl- 
propiophenon, 2’-benzylpropiophenone C,,H,s0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 2-Benzyl-benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und 
Benzol, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI-Lösung und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl (Bradsher, Am. Soc. 62 [1940] 486). 

KpSCBR): 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von 34 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Essig= 
säure entsteht 9-Äthyl-anthracen (Br.); Geschwindigkeit der Reaktion bei 117,5°: 
Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. 

Phenylhydrazon (F: 97—98°): Br. 


CO-CH,-CH, 
IX x 


O0xo-phenyl-[4-propyl-pheny!]-methan, 1-Propyl-4-benzoyl-benzol, 4-Propyl-benzophenon, 
4-propylbenzophenone C,H1s0, Formel X (H 455). 
B. Durch Behandeln von Propylbenzol mit Benzoylchlorid und AlC], in Schwefelkohlen= 
stoff (Bachmann, Carlson, Movan, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 920; vgl. H 455). 
Kponsallr> 


1-[3-Nitro-propyl]-4-benzoyl-benzol, 4-[3-Nitro-propyl]-benzophenon, 4-(3-nitropropyl)= 
benzophenone C„,H1,NO;, Formel XI. 

Eine Verbindung (Krystalle; F: 33—35°; Kpy,,: 222—226°; 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon, F: 117°), der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, ist beim Behandeln 
von 3-Nitro-1-phenyl-propan mit 2 Mol Benzoylchlorid und 4Mol AlCl, in Schwefels 
kohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad, erhalten worden (Borsche, 
Sinn, A. 553 [1942] 260, 267). 


FB 
dB ©... 
CH, 


XI XII 


Oxo-phenyl-[4-isopropyl-phenyl]-methan, 1-Isopropyi-4-benzoyl-benzol, 4-Isopropyl- 
benzophenon, 4-isopropylbenzophenone C,;H,0, Formel XII (H 456). 

B. Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff und an- 
schliessendes Behandeln mit Cumol bei 0° bis 15° (Bergmann, Szmuszkowicz, Am. Soc. 
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70 [1948] 2748, 2750; s. a. Hughes, Ingold, Taher, Soc. 1940 949, 953). Durch Umsetzung 
von Benzonitril mit #-Cumenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol und Hydrolyse 
des erhaltenen, als Hydrochlorid isolierten 4-Isopropyl-benzophenon-imins (Bach- 
mann, Carlson, Moran, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 920). 

Kpıs: 197° (Hu., In., Ta.); Kpjo: 197° (Bailar, Am. Soc. 52 [1930] 3596, 3600); Kpo,ı: 
145 —148° (Be., Sz.); Kpo,oı: 116—118° (Ba., Ca., Mo.). 


Oxo-phenyl-[2-methyl-5-äthyl-phenyl]-methan, 1-Methyl-4-äthyl-2-benzoyl-benzol, 
2-Methyl-5-äthyl-benzophenon, 5-ethyl-2-methylbenzophenone C,,H,0, Formel l. 
Ein Präparat (Kp: 330°; D#: 1,0553; n®: 1,5857) von ungewisser Einheitlichkeit ist 
aus 1-Methyl-4-äthyl-benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, erhalten worden 
(Fedoseew, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 1364, 1365 Anm.; C. 1938 1 585). 
Beim Erhitzen mit KOH bilden sich 1-Methyl-4-äthyl-benzol und Benzoesäure. 


H3C 
H,C y 3 
H3C 


CH,-CHz 


I tt TI 


0xo-[4-äthyl-phenylj-p-tolyl-methan, 1-Äthyl-4-p-toluoyl-benzol, 4-Methyl-4’-äthyl- 
benzophenon, 4-ethyl-4’-methyl-benzophenone C,H,0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 4-Methyl-benzoesäure-chlorid mit Athylbenzol und AlCl, 
(Marvel, Kaplan, Himel, Am. Soc. 63 [1941] 1892, 1894; Bailar, Am. Soc. 52 [1930] 
3596, 3600). 

Kp,o: 215° (Bai.); Kp,:196—198°; D2: 1,039;:09:41,5755 (Mas Kati). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 166—167°): Ma., Ka., Hı. 


Oxo-phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 1.3.5-Trimethyl-2-benzoyl-benzol, 2.4.6-Tri= 
methyl-benzophenon, 2,4,6-trimethylbenzophenone C,H10, Formel III (H 457; EI 245; 
E II 394). 

B. Durch Erwärmen von Benzoylchlorid (Lapkin, Ljubimowa, Z. ob$£. Chim. 19 [1949] 
707, 711; C. A. 1950 1058) oder von Benzoesäure-äthylester (Lapkin, Z. obSC. Chim. 17 
[1947] 1339, 1344; C. A. 1948 4978) mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in 
Äther. Durch Umsetzung von Benzonitril mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid 
in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts (Gilman et al., R. 55 [1936] 577, 579). 

Kp;s: 174° (Arnold, Liggett, Searles, Am. Soc. 70 [1948] 3938); Kp;: 156° (La., Lju.). 
np: 1,5738 (Ar., Li., Sea.). UV-Spektrum (Hexan): O’Shaughnessy, Rodebush, Am. Soc. 
62 [1940] 2906, 2909. 

2.4.6-Trimethyl-benzophenon ist gegen siedende alkal. wss. KMnO,-Lösung be- 
ständig (Randall, Benger, Gryoocock, Pr. roy. Soc. [A] 165 [1938] 432, 444; vgl. H 457). 
Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure bei 0° wird ein Trinitro-Derivat 
CsH13N;30, (Nadeln aus A.; F: 202 —204°; 3.5.3-Trinitro-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon?) erhalten (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650). Beim Erwärmen mit 
äthanol. NaOH und Zink-Pulver auf 70° bilden sich zwei Verbindungen vom F: 169° 
bzw. vom F: 136,5°, die als die diastereoisomeren Bis-[2.4.6-trimethyl-benzhydryl]- 
äther angesehen werden (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 393; vgl. H 457). Beim 
Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-p-tolylester in Gegenwart von Äthylma-= 
gnesiumbromid, von Phenylmagnesiumbromid, von 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium- 
bromid, von Natrium oder von Magnesium und Mgl,, jeweils in Dibutyläther 
und Toluol unter Stickstoff auf 100—115°, entsteht 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]- 
benzol (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 2574, 2576). Beim Erwärmen mit Phenyl: 
magnesiumbromid in Ather werden [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[biphenylyl-(2)]-keton und 
geringere Mengen einer Verbindung C„H,,0, (oder C„H,,0,; F: 245 —246°) erhalten, 
die beim Erwärmen mit Acetanhydrid ein Acetyl-Derivat C,H,,O, (oder C„H3»O5; 


Krystalle aus Me.; F: 101° [korr.]) liefert (Fuson, Armstrong, Speck, J. org. Chem. 7 
[1942] 297, 298). 
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Oxo-[4-chlor-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 4’-Chlor-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon, 4'-chloro-2,4,6-trimethylbenzophenone C,,H,;C1O, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit 4-Chlor-benzoesäure-chlorid und AIC], ın 
Schwefelkohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650) 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 68—69,5°. 

Beim Erwärmen mit Magnesium (0,5 Grammatom) und MgI, (1 Mol) in Äther und 
Benzol entsteht 4.4°-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-biphenyl. 


H,C H,C H,C 
H,C Br. Hac Br HzC 


IV V VI 


Oxo-[2-brom-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon, 2’-bromo-2,4,6-trimethylbenzophenone C,H},BrO, Formel V. 

B. Aus Mesitylen und 2-Brom-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 113—115°. 

Beim Erwärmen mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol entsteht 2.4.6-Tris 
methyl-benzophenon. 


Oxo-[3-brom-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 3°-Brom-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon, 3’-bromo-2,4,6-trimethylbenzophenone C„H,,BrO, Formel VI. 

B. Aus Mesitylen und 3-Brom-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650). 

Nadeln (aus A.); F: 86—87°. 4 

Beim Erhitzen mit Magnesium und MglI, in Ather und Benzol erfolgt keine Reaktion. 


H,C H,C Br H,C 
H;C H,C Br NO, HH, 
VII VIII IX 


Oxo-[4-brom-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 4’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon, 4-bromo-2,4,6-trimethylbenzophenone C,H1,BrO, Formel VII. 

B. Aus Mesitylen und 4-Brom-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650; Fuson, Armstrong, Speck, 
J- org. Chem. 7 [1942] 297, 300). 

Krystalle (aus A.); F: 72—73° (Fu., Ar., SPp.), 70— 71° (Fu., Av.). 

Beim Erwärmen mit Magnesium und MgI, in Ather und Benzol oder mit Magnesium und 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und jeweils anschliessenden Behandeln mit Luft entsteht 
4.4’-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-biphenyl; beim Erwärmen mit Magnesium und Mgl, 
in Äther und Benzol und anschliessend mit Acetanhydrid sind geringe Mengen einer Ver- 
bindung C„H30;(?) (F: 190—191°) erhalten worden (Fu., Ar.). Beim Erwärmen mit 
Phenylmagnesiumbromid (1 Mol) in Ather bilden sich eine Verbindung GEN BLOND) 
(gelbe Krystalle aus Me.; F: 131° [korr.]) und eine Verbindung C2H,BrO (gelbe 
Krystalle aus Me.; F: 121° [korr.]; mit methanol. Natriummethylat grüne Färbung 
gebend), die beim Behandeln mit Brom in Essigsäure eine Verbindung C„H],Br,O 
(Krystalle aus A.; F: 175° [korr.]) liefert (Fu., Ar., SoR): Beim Erwärmen mit Naphthyl-(1)- 
magnesiumbromid (2 Mol) in Äther und Benzol sind zwei Verbindungen C,H5,BrO 
(Krystalle aus A.; F: 143° [korr.] bzw. F: 195° [korr.]) erhalten worden (Fu., Ar., SP.). 
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Oxo-phenyl-[3.5-dibrom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 4.6-Dibrom-1.3.5-trimethyl- 
2-benzoyl-benzol, 3.5-Dibrom-2.4.6-trimethyl-benzophenon, 3,5-dibromo-2,4,6-trimethyl= 
benzophenone CyH1Br,O, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2.4.6-Trimethyl-benzophenon mit Brom in Tetrachlormethan 
(Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 2574). 

Krystalle (aus A.); F: 113°. 

Beim Erwärmen mit [2.4.6-Trimethyl-benzoesäure]-p-tolylester, Magnesium und Mgl, 
in Dibutyläther und Toluol unter Stickstoff auf 60° wird 4-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]- 
1-[3.5-dibrom-2.4.6-trimethyl-benzoyl]-benzol erhalten. 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2’-Nitro-2.4.6-trimethyl-benzo= 
phenon, 2,4,6-trimethyl-2’-nitrobenzophenone CaH1,NO;, Formel IX. 
B. In geringer Menge beim Behandeln von Mesitylen mit 2-Nitro-benzoesäure-chlorid 
und FeCl, in Tetrachloräthan bei 30—40° (Boetius, Römisch, B. 68 [1935] 1924, 1932). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 146°. * 


0xo-[2.4-dimethyl-phenyl]-m-tolyl-methan, 1.3-Dimethyl-4-m-toluoyl-benzol, 2.4.3’-Tri= 
methyl-benzophenon, 2,3’,4-trimethylbenzophenone CjsH1s0, Formel X (H 457; E II 394). 

Krystalle (aus Me. bei —30°) (Newman, Muth, Am. Soc. 72 [1950] 5191). F: 40,2 —41,2° 
(Ne., Muth), 41° (Scholl, Meyer, Winkler, A. 494 [1932] 201, 222 Anm. 2). UV-Spektrum 
(Cyelohexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds 
[New York 1951] Nr. 143. 
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0xo-[2.5-dimethyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1.4-Dimethyl-2-p-toluoyl-benzol, 2.5.4’-Tri= 
methyl-benzophenon C,,H,50, Formel XI (X = H) (E II 395). 
Oxo-[3-chlor-4-methyl-phenyl]-[4-chlor-2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 4.3’-Dichlor- 
2.5.4’-trimethyl-benzophenon, 3’,4-dichloro-2,4 ,ö-timethylbenzophenone Cy,H},C1l,0, For- 
elDTE Oz eh)? 

B. Aus 2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol und 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure-chlorid in 
Gegenwart von AlCl, (I.G.Farbenind., D.R.P. 583562 [1931]; Frdl. 20 1297). 

F: 54°. 


SEC HC H,C 
el CClz CH, HC H,C 


XIl XIII XIV 


Oxo-[3-chlor-4-trichlormethyl-phenyl]-[4-chlor-2.5-bis-trichlormethyl-phenyl]-methan, 
4.3’-Dichlor-2.5.4’-tris-trichlormethyl-benzophenon, 3’,4-dichloro-2,4’,5-tris(trichloro= 
methyl) benzophenone C,H,Cl,0, Formel XII. 

B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4.3’-Dichlor-2.5.4’-trimethyl-benzo= 
phenon in Trichlorbenzol bei 170 — 180° unter der Einwirkung von UV-Licht (I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 583562 [1931]; Frdl. 20 1297). 

19,220 

Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170—180° wird 3.7-Dichlor-9.10-dioxo- 
9.10-dihydro-anthracen-dicarbonsäure-(2.6) erhalten. 
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0xo-[2.6-dimethyl-phenyl]-o-tolyl-methan, 2.6.2’-Trimethyl-benzophenon, 2,2’,6-tri= 
methylbenzophenone C,H,s0, Formel XIII. 

B. Aus 2.6-Dimethyl-benzoesäure-chlorid und o-Tolylmagnesiumbromid (Coops et al., 
R.59 [1940] 1109, 1111, 1112). 

269: 


Oxo-[3.4-dimethyl-phenyl]-o-tolyl-methan, 2.3’.4’-Trimethyl-benzophenon, 2,3’,4-tri= 
methylbenzophenone C,,H,s0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-benzoesäure-chlorid mit o-Xylol und AICI,, zuletzt 
unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Baker et al., Soc. 1945 27, 30). 

Krystalle (aus PAe.); F: 55 —58°. 


4-Butyryl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-butanon-(1),4-Phenyl-butyrophenon, 
L’-phenylbutyrophenone C,gH,s0, Formel I (E I 245). 
B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit Butyrylchlorid (1 Mol) und AlCl, in Schwe-= 
felkohlenstoff auf Siedetemperatur (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939; vgl. E I 245). 
Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 94°. 


Pan 
CH 
3 


4-Isobutyryl-biphenyl, 2-Methyl-i-[biphenylyl-(4)]-propanon-(1), 4-Phenyl-isos 
butyrophenon, 2-methyl-2’-phenylpropiophenone C,sH150, Formel II (E I 245). 
Krystalle (aus Acn., A. oder PAe.); F: 62° (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939), 
61 —62° (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 871). 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 143—144°): Ca., Tu. 


4-[«-Brom-isobutyryl]-biphenyl, 2-Brom-1-0xo-2-methyl-1-[biphenylyl-(4)]-propan, 
2-Brom-2-methyl-1-[biphenylyl-(4) ]-propanon-(1), «--Brom-4-phenyl-isobutyro= 
phenon, 2-bromo-2-methyl-2’-phenylpropiophenone C,H,,BrO, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit «-Brom-isobutyrylbromid und AICl, in Schwefel-= 
kohlenstoff (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 871). Aus 2-Methyl-1-[biphenylyl-(4) ]- 
propanon-(1) und Brom in Essigsäure (Ca., Tu.). 

Tafeln (aus A.); F: 99—100°. 


Yan Ben 
oc H,N-CO-NH-N=C 
ee 
CH, 
CH, CH, 
III IY Y 


3.4-Dimethyl-6-acetyl-biphenyl, 1-[4.5-Dimethyl-biphenylyl-(2)]-äthanon-(1), 3.4-Di= 
methyl-6-phenyl-acetophenon, 4,5’-dimethyl-2’-phenylacetophenone C,H,0, For- 
mel IV. 

B. Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) mit 12-Phenyl-buten-(1)-on-(3) 
in Gegenwart von Hydrochinon auf 170—175° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Schwefel auf 180—215° (I.G.Farbenind., D.R.P. 720827 [1937]; D.R.P. Org. 
Chem. 6 2160). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 79—80°. 


2216 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs]_160 C, 


3.4-Dimethyl-6-[1-semicarbazono-äthyl]-biphenyl, 1- [4.5-Dimethyl-biphenylyl- (2) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 3.4-Dimethyl-6-phenyl-acetophenon-semicarbazon, 
4’ ,5’-dimethyl-2’-phenylacetophenone semicarbazone Cy,H,9N;O, Formel V. 

B. Aus 1-[4.5-Dimethyl-biphenylyl-(2)]-äthanon-(1) (I.G.Farbenind., D.R.P. 720827 
11937]; D.R.P. Org. Chem. 6 2160). 

F: 195 —197°. 


1-[3-Oxo-hexen-(1)-yl]-naphthalin, 3-Oxo-1-[naphthyl-(1)]-hexen-(1), 1-[Naphthyl- 
(1)]-hexen-(1)-on-(3), I-(Z-naphthyl) hex-1-en-3-one C,sH1s0, Formel VI. 
Ein Keton (Kpso: 222 —224°; n®: 1,6376 [über das Semicarbazon (s. u.) gereinigtes 
Präparat]) dieser Konstitution ist beim Schütteln einer Lösung von Naphthaldehyd-(1) 
und Pentanon-(2) in Äthanol mit 10%ig. wss. Natronlauge erhalten worden (Matei, 
Ann. scient. Univ. Jassy 29 [1943] 17, 44; Gheorghiu, Matei, G. 73 [1943] 65, 69). 


7 


— N»NH-CO-NH, 
CH=CH-CO-CH,-CH,-CHz Sr CH=CH-& 

CH,-CH,-CH; 
vI VII 


3-Semicarbazono-1-[naphthyl-(1) ]-hexen-(1), 1-[Naphthyl-(1) ]-hexen-(1)-on-(3)- 
semicarbazon, /-(I-naphthyl) hex-I-en-3-one semicarbazone C„,H15Ns30, Formel VII. 
1-[Naphthyl-(1) ]-hexen-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,;N;O vom F: 205°. 
B. Aus 1-[Naphthyl-(1)]-hexen-(1)-on-(3) [Kpso: 222 — 224°; s. 0.) (Matei, Ann. scient. 
Univ. Jassy 29 [1943] 17, 45; Gheorghiu, Matei, G. 73 [1943] 65, 70). 
Krystalle (aus A.); F: 204—205°. 


+)-1-[2-0xo-eyclohexyl]-naphthalin, (+)-1-[Naphthyl-(1)]-eyelohexanon- (2), 
+)-2-(I-naphthyl) cyclohexanone C,,H150, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Naphthyl-(1)-magnesium-= 
bromid in Äther und Benzol; Reinigung über das Semicarbazon (s. u.) (Orchin, Am. Soc. 
7077194817295): 

Krystalle (aus PAe.); F: 83,5 —85° (Or.). UV-Spektrum (A.): R. A. Friedel, M.Orchin, 
Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 222, 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 310 —340° entsteht Benzo [kl]xanthen (Or.). 


nn 
1 


(+)-1-[2-Semicarbazono-cyclohexyl]-naphthalin, (+)-1-[Naphthyl-(1)]-cyclohexan= 


on-(2)-semicarbazon, (+)-2-(I-naphthyl) cyclohexanone semicarbazone Cy,HısN30, For- 
mel IX. 


B. Aus (#+)-1-[Naphthyl-(1)]-cyclohexanon-(2) [Rohprodukt] (Orchin, Am. Soc. 70 
[1948] 495). 


Pulver (aus Dioxan + A.); F: 213—215° [korr.; im auf 204° vorgeheizten Bad]. 


; 
| fe) 
0) N»NH-CO-NH, SE 
2 
le es on er 


VIII IX x XI 


(+)-[2-0xo-eyelopentyl]-[naphthyl-(1)]-methan, (-+)-1-[Naphthyl-(1)-methyl]-eyelo- 
pentanon-(2), (+)-2-(I-naphthylmethyl) cyclopentanone CH,]0, Formel X. 

B. Aus (+)-2-[Naphthyl-(1)-methyl]-adipinsäure durch Erhitzen mit Acetanhydrid auf 
Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter Stickstoff auf 300°, zuletzt 
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bei 30 Torr, sowie durch Erhitzen mit CaO unter Stickstoff (Bachmann, Deno, Am. 
Soc. 71 [1949] 3540). 

Öl. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 232,2 —233,2° [korr.]): Ba., Deno. 


(+)-[2-0xo-eyelopentyl]-[naphthyl-(2)]-methan, (+)-1-[Naphthyl-(2)-methyl]-eyclo- 
pentanon-(2), (+)-2-(2-naphthylmethyl) cyclopentanone C4,H10, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[Naphthyl-(2)-methyl]-adipinsäure mit Acetanhydrid 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter Stickstoff auf 300°, zuletzt bei 30 Torr (Bach- 
mann, Deno, Am. Soc. 71 [1949] 3540). Durch 12-stdg. Erhitzen von (+)-2-Oxo- 
1-[naphthyl-(2)-methyl]-cyclopentan-carbonsäure-(1)-äthylester mit Essigsäure und konz. 
wss. Salzsäure auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 0,1 Torr 
bis auf 180° (Ba., Deno). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 70,3—71,3°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 144,2 —145° [korr.]): Ba., Deno. 


2-[3-0xo-2-methyl-eyelopentyl]-naphthalin, 1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]-eyelopentan= 
on-(5), 2-methyl-3-(2-naphthyl) cyclopentanone C,H1s0, Formel XII. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-2-[naphthyl-(2) ]-cyclopentanon-(5) C,H,O vom F: 84,5°. 

B. Durch partielle Hydrierung von 1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(5) 
in Äthanol an Palladium (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1598). 

Nadeln (aus Me.); F: 84,5° (Wei., Da.). 

Beim Behandeln mit 1Mol Brom in Essigsäure entsteht 1-Brom-1-methyl- 
2-[naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(5) (nicht charakterisiert), das sich beim Ein- 
dampfen einer äther. Lösung unter Abspaltung von HBr in 1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]- 
ceyclopenten-(1)-on-(5) umwandelt (Weidlich, B. 81 [1948] 41, 44). 


Be 0) hi N-NH-CO-NH, 


XII XIII 


2-[3-Semicarbazono-2-methyl-cyclopentyl]-naphthalin, 1-Methyl-2-[naphthyl-(2) ]- 
cyclopentanon-(5)-semicarbazon, 2-methyl-3-(2-naphthyl) cyclopentanone semicarbazone 
GH sN:O, Formel XII. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-2-[naphthyl-(2) ]-cyclopentanon-(5)-semicarbazon C,H,,N;O 

vom F: 214°. 

B. Aus opt.-inakt. 1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(5) (F: 84,5°) (Weidlich, 
Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1598). 

Nadeln (aus A.); F: 213—214°. 


1-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(1)]-äthanon-(1), 
Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(1)]-keton, methyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-anthryl ketone 
CH450, Formel I. \ 

Ein Präparat (Kp,,,: ca. 170°; np: 1,6333 [nach Reinigung über das Semicarbazon 
(S. 2218) und das Pikrat]) von ungewisser Einheitlichkeit, in dem dieses Keton wahr- 
scheinlich als Hauptbestandteil vorgelegen hat, ist beim Behandeln von 1.2.3.4-Tetra= 
hydro-anthracen mit Acetylchlorid und AlCl, in Tetrachloräthan bei —5° bis +5° oder 
in Nitrobenzol bei —5° bis +5°, im zweiten Fall neben 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthr= 
yl-(2)]-äthanon-(1), erhalten worden (Garvlock, Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 2255, 2256). 

Beim Erhitzen mit alkal. wss. NaOClI-Lösung ist eine wahrscheinlich als 5.6.7.8-Tetra= 
hydro-anthracen-carbonsäure-(1) anzusehende Substanz (F: 190—196°), beim Erwär- 
men mit CrO, in Essigsäure auf 60° ist eine wahrscheinlich als 1-Acetyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-anthrachinon zu formulierende Verbindung (F: 122—124°) erhalten worden. 

Verbindung mit Pikrinsäure CH10'C5H3N;0,. Hellgelbe Nadeln (aus A.); 
F: 115 —116° [korr.] (Ga., Mo., l.c. S. 2258). 
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1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(1) ]-keton-oxim, 
methyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-anthryl ketone oxime C„H„NO, Formel II. 

Ein Oxim (Tafeln aus A.; F: 120,5 —122,5° [korr.]), dem wahrscheinlich diese Konstitu- 
tion zukommt, ist aus dem in Artikel 1-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen (S. 2217) 
beschriebenen Keton erhalten worden (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 2255, 2258). 


CH; CH, CH, 
co C=NOH C=N-NH-CO-NH, 
it II III 


1-[1-Semicarbazono-äthyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(1)]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(1) ]-keton- 
semicarbazon, methyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-anthryl ketone semicarbazone C„,H,sN30, For- 
mel III. 

Ein Semicarbazon (Nadeln aus A.; F: 209—211° [korr.]), dem wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist aus dem im Artikel 1-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen 
(S. 2217) beschriebenen Keton erhalten worden (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 
2299,2258). 


2-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6:7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-äthanon-(1), 
Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(2)]-keton, methyl 5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl Retone 
C,H1s0, Formel IV. 

B. Neben 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(1)]-äthanon-(1) (?) (S. 2217) beim Behandeln 
von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol bei —5° 
bis +5° (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 2255, 2256). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 101—102° [korr.;nach Sublimation unter vermindertem 
Druck]. 

Beim Erhitzen mit alkal. wss. NaOCl-Lösung entsteht 5.6.7.8-Tetrahydro-anthracen- 
carbonsäure-(2). Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 60° bildet sich 2-Acetyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-anthrachinon. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H2„0-CH;N;0,. Hellgelbe Nadeln (aus A.); 
F: 118—120° [korr.]. 


CH, 
| 
IV NV 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(2) ]-keton-oxim, 
methyl 5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl ketone oxime C„,H,,NO, Formel V. 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-äthanon-(1) (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 
925122592257). 

Tafeln (aus A.); F: 165,5 — 167° [korr.]. 


2-[1-Semicarbazono-äthyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(2)]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(2)]-keton- 
er methyl 5,6,7,8-tetrahydvo-2-anthryl ketone semicarbazone C„,H}N,z0, For- 
me 0 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthry]l-(2)]-äthanon-(1) (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 
1945122552237) 

Tafeln (aus 1-Äthoxy-äthanol-(2)); F: 251 —252,5° [korr.]. 


BUERL 7 Syst. Nr. 653 / H 457 2219 


2-Bromacetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 2-Brom-1- [3.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[5.6.7.8-tetrahydro-anthryl-(2)]-keton, bromomethyl 
5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl ketone C,H}]„BrO, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-äthanon-(1) mit 1 Mol 
Brom in Ather bei 5° (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 2255, DOSE 

Hellgelbe Nadeln (aus Acn.); F: 113,5 —115°. 


CH, 
| 
Ch; co 
® CO-CH,B 
N Moe 
vI VII VIII 


9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-anthryl-(9)] -äthanon-(1), 
Methyl-[1.2.3.4-tetrahydro-anthryl-(9)]-keton, methyl 1,2,3,4-tetrahydro-9-anthryl ketone 
C,sH180, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-carbonitril-(9) mit Methyl- 
magnesiumjodid in Benzol und 2-tägiges Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl 
(Latham, May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 1079). Durch Hydrierung von 1-[Anthry]-(9)]- 
äthanon-(1) in Methanol an Platin (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 686). 

Prismen (aus Me.); F: 74,5 —75,5° (May, Mo.). 


(=)-1-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phen-= 
anthryl-(1)]-äthanon-(1), (+)-Methyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(1)]-keton, 
(+)-methyl 1,2,3,4-tetrahydro-I-phenanthryl ketone C,,H,150, Formel IX. 

Ein Präparat (Kp,,ı: 112 —185°), in dem wahrscheinlich diese Verbindung vorgelegen 
hat, ist bei 3-tägigem Erhitzen von 1-Vinyl-naphthalin mit Butenon in Essigsäure unter 
Stickstoff erhalten worden (Bachmann, Deno, Am. Soc. 71 [1949] 3062, 3068). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H370:C,H3;N;,0,. Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 90° 
Dis291 7. 


CO-CH, 


20 In On 
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5-0xo-2-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7-Äthyl-1.2-dihydro-3H-phen-= 
anthrenon-(4), 7-ethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-Phenanthrone C,,H,,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 4-[6-Äthyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit PCI, in Benzol, 
zuletzt unter Erhitzen, und anschliessend mit einer Lösung von SnCl, in Benzol unter 
Kühlung (Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 12 [1947] 596, 600). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 48,5 —50°. 


2-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-keton, methyl 5,6,7,8-tetra= 
hydro-2-phenanthryl ketone C,sH1s0, Formel XI. 

B. Neben überwiegenden Mengen 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) 
beim Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Nitrobenzol bei —15° bis 0° (Bachmann, Cronyn, J. org. Chem. 8 [1943] 456, 458). 

Nadeln (aus A.); F: 90,5—91,5°. 


2-Bromacetyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 2-Brom-1-[5.6.7.8-tetrahydro-phen- 

anthryl-(2)]-äthanon-(1), Brommethyl-[5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-Keton, 

bromomethyl_5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl ketone C,,H,,BrO, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit 
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4 Mol Brom in Äther bei —15° bis —5° (Bachmann, Cronyn, J. org. Chem. 8 [1943] 


456, 459). 
Nadeln (aus Me.); F: 115,5 —116,5°. 


XII XIII XIV 


+)-1-0xo-2-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Äthyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-ethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,0, Formel 
XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-2-äthyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit wss. HCl 
und amalgamiertem Zink und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 460). 
Tafeln (aus PAe.); F: 60—61°. 


N 


5-0xo-3-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 6-Äthyl-1.2-dihydro-3H-phen-= 
anthrenon-(4), 6-ethyl-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone CjgHı1s0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 4-[7-Äthyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit PCI, in Benzol bei 
Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung (Bachmann, Edgerton, 
Am. Soc. 62 [1940] 2219, 2223). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 52,5 —53,5°. 


(+)-1-0xo-3-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Äthyl-3.4-dihydro-2H- 
phenanthrenon-(1), (+)-3-ethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,,H150, Formell. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Äthyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit PCI, in Benzol 
bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung (Riegel, Siegel, Kri- 
tchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

Kp,: 184—187°. nd: 1,6250. 

An der Luft erfolgt Oxydation. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 245 —247°): Rie., Sie., Kr.; Semicarbazon s.u. 


(+)-1-Semicarbazono-3-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Äthyl-3.4-di- 
hydro-2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, (+)-3-ethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phen= 
anthrone semicarbazone C,H} N,s0, Formel II. 

B. Aus (+)-1-Oxo-3-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Riegel, Siegel, Kritchevsky, 
Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

F: 214 —215° [Block]. 


H,C-CH, 


ara N»NH-CO-NH, aa 


CH3=CHz 


I mt Ill 


1-0xo-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 9-Äthyl-3.4-dihydro-2H-phen= 
anthrenon-(1), 9-ethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,eHısO, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 4-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit SOC], und Pyridin 
in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, in Benzol bei 0° (Bachmann, 
Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 472, 476). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 52 —53°. 
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1-Hydroxyimino-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 9-Äth yl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1)-oxim, 9-ethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone oxime 
CsHnrNO, Formel IV. 

B. Aus 1-Oxo-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Bachmann, Anderson, J. org. 
Chem. 13 [1948] 297, 302). 

Tafeln (aus A.); F: 156 — 157°. 


Pas: 3 hr 
H,C=CH, oc HON=C oc 
7) w 4 
re) 
IV V VI VII 
9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 


äthanon-(1), Methyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-keton, methyl 1,2,3,4-tetra= 
hydro-9-phenanthryl ketone C,,H,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid und AICI, 
in Dinitrobenzol bei — 10° (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 472, 475) oder in 
einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, anfangs bei 15° 
(Bachmann, Cronyn, J. org. Chem. 8 [1943] 456, 458). 

Prismen (aus A. +Me. oder aus A.); F: 56,5 —58° (Ba., St.; Ba., Cr.). 

Beim Erhitzen mit wss. HBr (D: 1,5) und Essigsäure oder mit wss. HI (D: 1,7) und 
Essigsäure entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren (Kupchan, Elderfield, J. org. Chem. 
11 [1946] 136, 147). 


9-[1-Hydroxyimino-äthyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthryl-(9) ]J-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton- 
oxim, methyl 1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl Retone oxime C,H1,NO, Formel VI. 

B. Aus 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (Bachmann, Cronyn, J. o1g. 
Chem. 8 [1943] 456, 463). 

Prismen (aus A.); F: 157 —158°. 


7-Chlor-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[7-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-phen-= 
anthryl-(9) ]-äthanon-(1), Methyl-[7-chlor-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton, 
7-chlovo-1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl methyl ketone C,,H,,;C1O, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 7-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid 
und AlICI, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, anfangs bei 10° (Kupchan, 
Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 136, 142). 

Nadeln (aus A.); F: 88—89°. 


9-Bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro-phen= 
anthryl-(9) ]-äthanon-(1), Brommethyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton, 
bromomethyl 1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl ketone C,H,,BrO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) mit 
4 Mol Brom in Äther, anfangs unter Kühlung (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 
472, 477; May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 1, 4). 

Krystalle (aus Me. + A. oder aus Me.); F: 317927 (May, Mo.), 90,5 —91,5° (Ba., St.). 
Bei einem Versuch ist eine in Methanol und Ather leichter lösliche Modifikation vom 
F: 70—72° erhalten worden (May, Mo.). 


7-Chlor-9-bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Brom-1-[7-chlor-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), Brommethyl-[7-chlor-1.2.3.4-tetrahydro-phen- 
anthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 7-chloro-1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl ketone 


C,HBrClO, Formel IX. ‘ 
B. Durch Behandeln von 1-[7-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) 
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mit 1 Mol Brom in Äther unter Kühlung (Kupchan, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 


136, 143). 
Nadeln (aus A.); F: 124—125° [korr.]. 


H2Br H2Br 
oc oc 
0 CH, 
VIIl DR x 


Opt.-inakt. 4-0xo-1.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenapthren, 1.3-Dimethyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), 1,3-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone 
C,sH180, Formel X. - 

Ein Keton (Kpy,,s: 167—169°) dieser Konstitution ist beim Erhitzen von (+)-2-Methyl- 
4-[naphthyl-(2)]-penten-(3)-säure-(1) (F: 168—169°) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem 
Phosphor auf Siedetemperatur und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad erhalten worden (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 


454, 457). 


(+)-8-0xo-1.5-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-4.8-Dimethyl-3.4-dis 
hydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-4,8-dimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 
CH150; Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 4-Oxo-4-[5-methyl-naphthyl-(1) ]-buttersäure-methylester 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther, Erhitzen der erhaltenen 2-[5-Methyl-naphthyl-(1)]- 
penten-(2)-säure-(5) (Öl) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor auf Siedetemperatur 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampf- 
bad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 458). 

Krystalle (aus Me. oder PAe.); F: 104—106°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Selen sind 1.8-Dimethyl-phenanthren und geringe Mengen 1.5-Dimethyl- 
phenanthren erhalten worden. 


S CH, (6) = CHz H2ZN-CO-NHN 


Ch, 
XI XII XTIl 


(+) -8-0xo-1.7-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-2.8-Dimethyl-3.4-di- 
hydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2,8-dimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 
CEO, Eormel X. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-2-methy]l-4-[5-methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
wss. HCl und amalgamiertem Zink und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Soc. 1932 2720, 2723). 
Tafeln (aus PAe.); F: 108—109°. 


(+)-8-Semicarbazono-1.7-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-2.8-Dimethyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, (+)-2,8-dimethyl-3,4-dihydro- 
I(2H)-phenanthrone semicarbazone C„HjN;30, Formel XII. 

B. Aus (+)-8-Oxo-1.7-dimethyl1-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Mavin, Soc. 
1932 2720, 2723). 
Krystalle (aus A.); F: 256—258° [Zers.]. 
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(=)-4-0xo-1.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1.7- Dimethyl-1.2-di- 
hydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-7,7-dimethyl-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone 
C,sH1s0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 2-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-penten-(2)-säure-(5) (F: 143 — 144°) 
mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor auf Siedetemperatur und Erwärmen des Reak- 
tionsprodukts mit 80. %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Letsky, 
Mavin, Soc. 1932 1784, 1789). 

19.221390 192% 


(=)-4-Semicarbazono-1.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1.7-Dimethyl- 
1.2-dihydro-3H-Phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)-1,7-dimethyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-Phenanthrone semicarbazone C,,H};N30, Formel II. 

B. Aus (+)-4-Oxo-1.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Letsky, Ma- 
vin, Soc. 1932 1784, 1789). 

Krystalle (aus A.); F: 206 — 208°. 


N e w 5 = 
H 
H,C H,C eh 
CHz 
®) HaN-CO-NHN 
I DI 1 


1-0xo-2.2-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2.2-Dimethyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), 2,2-dimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone CyH,s0, For- 
mel III. 

B. Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit 85 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Sengupta, J. pr. [2] 152 [1939] 9, 14). 

Krystalle (aus PAe.); F: 69°. 


5-0x0-2.3-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 6.7-Dimethyl-1.2-dihydro-3H- 

phenanthrenon-(4), 6,7-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,gH,50, Formel IV. 
B. Durch Erwärmen von 4-[6.7-Dimethyl-naphthyl-(2) ]-buttersäure mit 80 %ig. wss. 

Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 458). 
Prismen (aus PAe.); F: 112—113°. 


IV Vv VI 


1-0xo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2.3-Dimethyl-3.4-dihydro-2H- 
phenanthrenon-(1), 2,3-dimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-Phenanthrone C,H10, Formel V. 

Ein Gemisch (Nadeln aus Me.; F: 91—98°) der diastereoisomeren Racemate dieser 
Konstitution ist beim Behandeln von opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-4-[naphthyl-(1) ]-butter= 
säure (Gemisch der Stereoisomeren) mit HF erhalten worden (Fieser, Daudt, Am. Soc. 


63 [1941] 782, 785). 


4-0xo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2.3-Dimethyl-1.2-dihydro-3H- 
phenanthrenon-(4), 2,3-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone CH,s0, Formel VI. 
Opt.-inakt. 4-0xo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,,O vom F: 95°. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-4-[naphthyl-(2) ]-buttersäure (Ge- 
misch der Stereoisomeren) mit Essigsäure, Acetanhydrid und ZnCl,; Reinigung durch 
Krystallisation aus Benzin und aus wss. Methanol sowie durch Sublimation (Fieser, 


Daudt, Am. Soc. 63 [1941] 782, 786). 
Nadeln (aus wss. Me.); F: 93,5 —95,5° [nach Sintern]. 
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(+)-5-0xo-2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-3.7-Dimethy 1-1.2-dis 
hydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-3,7-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-Phenanthrone 
C,H, OF BommelSV IE 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-2-methyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit 
wss. HCl und amalgamiertem Zink und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 454, 459). 
Kp:: 218 220°. 


HzC 6) H,C NwNH-CO-NH, 
vıl vIll 


(+)-5-Semicarbazono-2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-3.7-Dimethyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)-3,7-dimethyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone semicarbazone C,H1sN30, Formel VIII. 

B. Aus (+)-5-Oxo-2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Mavin, 
Sheldrick, Soc. 1934 454, 459). 
Nadeln (aus A.); F: 220— 221°. 


(+)-4-0xo-2.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2.7-Dimethyl-1.2-di= 
hydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-2,7-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone 
CHE OFROL.mEI 

B. Aus (+)-4-Oxo-3-methyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]-buttersäure analog (+)-3-Oxo- 
2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (s. 0.) (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 
1934 454, 459). 

Prismen (aus Acn.); F: 133 — 134°. 


H;C 
er 2 
: are 
(6) (6) Cu 
IX x XI 
(+)-1-0xo-2.9-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2.9-Dimethyl-3.4-di-= 


hydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2,9-dimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 
C,sH,0, Formel X. 

B. Aus (+)-4-Oxo-2-methyl-4-[4-methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure analog (+)-5-Oxo- 
2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (s.o.) (Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 
1934 454, 459). 

Krystalle (aus PAe.); F: 84—85°. 


4-0x0-3.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3.3-Dimethyl-1.2-dihydro- 
3H-phenanthrenon-(4), 3,3-dimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,H4s0, For- 
mel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(2)]-buttersäure mit 90 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Sengupta, J. pr. [2] 152 [1939] 15). 

Kp;: 185 — 187°. 


5-Butyryl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-butanon-(1), Z-(acenaphthen-5-yl) butan- 
I-one C,H, 0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Butyrylchlorid und AICl, in Schwefelkohlen= 
stoff (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 130). 

Prismen (aus A.); F: 50°. Kpıs: 237—238°. In Benzol leicht löslich. 
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5-[1-Semicarbazono-butyl]-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-butanon- (1)-semicarb- 
azon, ]-(acenaphthen-5-yl)butan-1-one semicarbazone C,H}3N;30, Formel XII. 
B. Aus 1- ee )]-butanon-(1) (Buu- Hoi N Bl. 1946 123, 130). 
Nadeln (aus A.); F: 210—212° [nach Sintern bei 205°]. 


OC-CH,-CH,-CHz c 
H,N-CO-NHmNY NCH,-CH,-CHz 
XI XII XIV 


(6) 


1-0xo-3-tert-butyl-acenaphthen, 3-tert-Butyl-acenaphthenon-(1), 3-tert-butyl- 
acenaphthen-l-one CH1s0, Formel XIV. 

Eine Verbindung (Nadeln aus A.; F: 92°; Kp,: 178°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, bildet sich beim Behandeln von [2-Zert-Butyl-naphthyl-(1)]-essigsäure- 
chlorid mit AlCl, in Nitrobenzol, anfangs bei —10° (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 
80 [1942] 176, 178). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden. 

[Liebegott] 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1-0xo-1.5-diphenyl-pentan, 1.5-Diphenyl-pentanon-(1), 5-phenylvalerophenone C,H,s0; 
Formel I (EI245; E II 395; dort auch als ö-Phenyl-valerophenon bezeichnet). 

B. Durch Hydrierung von 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.3)-on-(5) (F: 102°) an Raney- 
Nickel bei 110°/100 at (Zafiriadis, C.r. 228 [1949] 852; vgl. EI 245; E II 395). 

F: 47° (Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296), 46° (Za.). Kpıs: 225 — 226° (Za.). 
Viscosität von Lösungen in Benzol und in Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: 
Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 60, 65; s.a. St. 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel bei 150°/100 at bildet sich 1.5-Diphenyl-pentan= 
ol-(1) (Za.). Beim Behandeln mit Acetylchlorid (1 Mol) und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, 
zuletzt bei Siedetemperatur, entsteht 1-Phenyl-5-[4(?)-acetyl-phenyl]-pentanon-(1) 
(F: 65°); mit Benzoylchlorid wird unter ähnlichen Bedingungen 4 (?)-[5-Oxo-5-phenyl- 
pentyl]-benzophenon (F: 58°) erhalten (Borsche, Sinn, A. 553 [1942] 260, 272). 


3-0xo-1.5-diphenyl-pentan, 1.5-Diphenyl-pentanon-(3), 1,5-diphenylpentan-3-one 
C,H,,0, Formel IF (H 457; ET 246; E II 395). 

B. Aus 3-Phenyl-propionsäure durch Erhitzen des Blei(II)-Salzes auf 305° (Kenner, 
Morton, B. 72 [1939] 452, 455). Durch Hydrierung von 12.52-Diphenyl-pentadien-(1.4)- 
on-(3) in Äthanol an Platin/Silicagel oder an Palladium (Slotta, Behnisch, Szyszka, B. 67 
[1934] 1529, 1534; vgl. EI 246; E II 395), an Raney-Nickel (Lutz et al., J. org. Chen. 
14 [1949] 982, 998) oder an Palladium nach Zusatz von konz. wss. Salzsäure, in diesem 
Fall neben 1.5-Diphenyl-pentanol-(3) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1210). 
Durch Hydrierung von 1.5/-Diphenyl-penten-(4)-in-(1)-on-(3) an Platin (Nightingale, 
Wadsworth, Am. Soc. 69 [1947] 1181). 

F: 9—10° (Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296). Kpıs: 225° (Sl., Be., S2.). 
Viscosität von Lösungen in Benzol und in Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: Stau- 
dinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 61, 65; s.a. St. 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit Brom unter Kühlung bilden sich die 
stereoisomeren 2.4-Dibrom-1.5-diphenyl-pentanone-(3) vom F: 101° bzw. F: 65° (S. 2226) 


(Lutz et al.). eye 
Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 115—117°): Wei., M.-De. 
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3- Hydroxyimino- 1.5-diphenyl-pentan, 1.5-Diphenyl-pentanon-(3)-oxim, 1,5-diphenyl= 
bentan-3-one oxime C,,H};NO, Formel III (H 458; E I 246; E II 396). 

B. Aus 1.5-Diphenyl-pentanon-(3) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1210; 
Nightingale, Wadsworth, Am. Soc. 69 [1947] 1181). 

F: 92° (Wei., M.-De.; Ni., Wa.). 


OH 


ua IV 


2.4-Dibrom-3-0xo-1.5-diphenyl-pentan, 2.4-Dibrom-1.5-diphenyl-pentanon-(3), 2,4-di= 
bromo-1,5-diphenylpentan-3-one CyHı1sBr30, Formel IV. _ 
a) Opt.-inakt. 2.4-Dibrom-1.5-diphenyl-pentanon-(3) C,,H,,Br,zO vom F: 101°. 

B.Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Behandeln von 1.5-Diphenyl-pentanon-(3) 
in Äther mit Brom unter Kühlung (Luiz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 998). 

Krystalle (aus Bzn.) ; F: 100,5 —101° [korr.]. In Benzin schwerer löslich als das folgende 
Stereoisomere. 

Beim Behandeln mit Morpholin in Äther entsteht 2.4-Dimorpholino-1.5-diphenyl- 
pentanon-(3) (F: 120—121°). 


b) Opt.-inakt. 2.4-Dibrom-1.5-diphenyl-pentanon-(3) C,,H,Br3 o vom F: 65°. 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Krystalle (aus ee F: 64,5—65° (Lutzetal., J. org. Chem. 14 [1949] 
9825399): 
Beim Behandeln mit Morpholin in Äther entsteht 2.4-Dimorpholino-1.5-diphenyl- 
pentanon-(3) (F: 120—121°). 


1.2.4.5-Tetrabrom-3-0x0-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentan, 1.2.4.5-Tetrabrom- 
5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3), 1,2,4,5-tetrabromo-1-(o-nitrophenyl)-5-phenyl= 
pentan-3-one C,,H1;3Br,NO,, Formel V. 

Opt.-inakt. 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3) 
GER BHNOF vom E17. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) 
(F: 104°) in Essigsäure mit Brom (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1356; 
C31933702328): 

Krystalle; F: 170—171°. 


Br Br Br 

A \ / 
CH CH CH N-NH-CO-NH, 
N Y N W 

CH=EOZEH EHRE Br 


Ü N % / 
NO, Br Br NO, Br Jen-H 
Br 
V VI 


1.2.4.5-Tetrabrom-3-semicarbazono-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentan, 1.2.4.5-Tetra- 
brom-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3)-semicarbazon, 1,2,4,5-tetrabromo- 
1-(o-nitrophenyl)-5-phenylpentan-3-one semicarbazone C,sHısBruN,0;, Formel VI. 
Opt.-inakt. 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3)-semicarb- 

azon C,H,„Br,N,O, vom F: 195°, 

B. Aus opt.-inakt. 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3) (F: 
171°) (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1356; C. 1935 I 2528). 

Gelbliche Krystalle; F: 195°. 
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1.2.4.5-Tetrabrom-3-0xo0-5-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentan, 1.2.4.5-Tetrabrom- 
5-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentanon-(3), 1,2,4,5-tetrabromo-1- (m-nitrophenyl)-5-phenyl- 
bentan-3-one C„,H}sBr,NO,, Formel VII. 
Opt.-inakt. 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentanon- (3) 
C„H,sBr,NO, vom F: 175°. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 5-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on- (3) 
(F: 140°) in ee mit Brom (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1355; 
€. 19351 2528). 

Nadeln (aus Me.); F: 174—175°. 

Phenylhydrazon (F: 176°): Kr. 


Ba jen- co— “ = nn CH-C0- ch en 
O,N 


VII VIll 


(@) 
Eng 


D\ 


1.2.4.5-Tetrabrom-3-0xo-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentan, 1.2.4.5-Tetrabrom- 
5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentanon-(3), 1,2,4,5-tetrabromo-1-(p-nitrophenyl)-5-phenyl- 
pentan-3-one C„H13Br,NO,, Formel VIII. 

Opt.-inakt. 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentanon- (3) 
C„,H}sBr,NO, vom F: 196°. 

B. Durch Behandeln von 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) (F: 176°) 
in Essigsäure mit Brom (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1355; C. 1935 I 
2528). 

Nadeln (aus Me.); F: 195 — 196°. 

Phenylhydrazon (F: 180—181°): Kr 


(=)-2-0x0-1.3-diphenyl-pentan, (+)-1.3-Diphenyl-pentanon-(2), (+)-1,3-diphenylpentan- 
2-one C,,H,s0, Formel IX (H 459; E II 396). 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-butyramid oder von (+)-2-Phenyl-butyronitril 
mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, 
(Jullien, Kayser, Bl. [5] 4 [1937] 700, 709; vgl. E II 396). Durch Erwärmen von 1.3-Di= 
phenyl-aceton mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung und anschliessend mit Athylbromid 
auf dem Dampfbad (Ju., Kay.; vgl. H 459). Neben 1.2-Diphenyl-pentanon-(3) beim 
Behandeln von opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1-phenyl-2-benzyl-butan (Kp;: 163 —164°) mit 
konz. Schwefelsäure (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786). 

Kp,,: 195 —198° (Levy, Ta.); Kp,,: 187 —189° [über das Semicarbazon gereinigtes 
Präparat] (Jw., Kay.). 


(+)-2-Semicarbazono-1.3-diphenyl-pentan, (+)-1.3-Diphenyl-pentanon-(2)-semicarbazon, 
+)-1,3-diphenylpentan-2-one semicarbazone C]3H,|N;O, Formel X (E II 396). 

B. Aus (+)-1.3-Diphenyl-pentanon-(2) (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786; 
Jullien, Kayser, Bl. [5] 4 [1937] 700, 709). 

Krystalle (aus A.) (Jw., Kay.). F: 144—145° (Levy, Ta.), 143° (Ju., Kay.). 


nn 


1-0xo-1.3-diphenyl-pentan, 1.3-Diphenyl-pentanon-(1) C,,H,;0, Formel XI (X = H) 
Kel7E12239, E2117396). 
4-Nitro-1-0x0-1.3-diphenyl-pentan, 4-Nitro-1.3-diphenyl-pentanon-(1), 4-nitro-3-phenyl= 
valerophenone C,H1„NO;, Formel XI (X = NO,). 
a) Opt.-inakt. 4-Nitro-1.3-diphenyl-pentanon-(1) C,,H,,NO, vom F: 102° (EI 246). 

B. Neben geringeren Mengen des folgenden Stereoisomeren bei 6-tägigem Behandeln 
von 11.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Nitroäthan und Diäthylamin in Methanol bei 30° 
(Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] 2271, 2274; vgl. E I 246). 

Krystalle (aus A. oder aus A. + PAe.); F: 100,5 — 102° [unkorr.]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 174° [unkorr.; Zers.]): Kl 
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b) Opt.-inakt. 4-Nitro-1.3-diphenyl-pentanon-(1) C„,H,,NO, vom F: 70° (EI 246). 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Krystalle (aus A. oder aus A. + PAe.); F: 69— 70° (Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] DDr 
2274). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 175,5° [unkorr.; Zers.]): Kl. 


x 
7 
_ HC =CH N »NH-CO-NH H-C—-CH 
HC CH EN 2 ES 
CH-CO-CH, HC CH-CH,—CO 
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3-0xo-1-phenyl-2-benzyl-butan, 1-Phenyl-2-benzyl-butaıton-(3), 3-benzyl-4-phenylbutan- 
2-one C„Hıs0, Formel XII (E II 396; dort auch als «.a-Dibenzyl-aceton be- 
zeichnet). 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-butanon-(3) mit Benzylbromid und Natrium-zert- 
pentylat in Toluol, anfangs unter Kühlung, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampf- 
bad (Vavon, Conia, C.r. 223 [1946] 245). 

Kp,: 192—194°; DE: 1,033; nd: 1,5543 (Va., Co.). IR-Spektrum (5,8—11 u): Cher- 
vüey, ©. r. 225, 11927997. z 


3-Hydroxyimino-1-phenyl-2-benzyl-butan, 1-Phenyl-2-benzyl-butanon-(3)-oxim, 3-benzyl- 
4-phenylbutan-2-one oxime C,H}, NO, Formel XIII (E II 397). 

B. Aus 1-Phenyl-2-benzyl-butanon-(3) (Vavon, Conia, C.r. 223 [1946] 245). 

108 79% 


2 2 NOH 
\ em en) 


CH-CO-CH, HG 


“a 
CH, 


XIl XIl XIV 


4-0xo-2-methyl-2.4-diphenyl-butan, 2-Methyl-2.4-diphenyl-butanon-(4), 3-methyl- 
3-phenylbutyrophenone C,,„H,;0, Formel XIV (H 459; dort als ß-Phenyl-isovalero= 
phenon bezeichnet). 

B. Neben 2-Methyl-4-phenyl-buten-(2)-on-(4) beim Behandeln von 3-Methyl-croton- 
säure-chlorid (3.3-Dimethyl-acryloylchlorid) mit Benzol und AICl,, anfangs bei 0°, 
zuletzt unter 150 Torr bei 40° (Smith, Engelhardt, Am. Soc. 71 [1949] 2671, 2672). 

Kp,: 162 — 164°. n®: 1,5710. 


HaC Nm NH-CO-NH, CH, CH, 
\ W 2 / 
H3C-C-CH,-C CH2=G=CH; CHy=C=CH, 
co C=NH 


4-Semicarbazono-2-methyl-2.4-diphenyl-butan, 2-Methyl-2.4-diphenyl-butanon-(4)- 
semicarbazon, 3-methyl-3-Phenylbutyrophenone semicarbazone C,H N3O, Formel I. 

B. Aus 2-Methyl-2.4-diphenyl-butanon-(4) (Smith, Engelhardt, Am. Soc. 71 [1949] 
2671, 2673). 

Krystalle (aus A.); F: 178,5 —179°, 
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1- 0xo-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan, 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1) 
C„HısO, Formel II (H 459; E II 397). 


1-Imino-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan, 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon- (1)- 
imin, (2,2-dimethyl-1,3-diphenylpropylidene)amine C,„H};N, Formel III. 

B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1)-oxim mit 
Methylmagnesiumjodid in Xylol (Hoch, C. r. 204 [1937] 358). 

Kpıs: 192 —194° (Hoch), Kp..,: 155° (Grammaticakis, Bl. 1947 664, 673). 

Charakterisierung als Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 156°): Hoch; Gr. 


1-Hydroxyimino-2,2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan, 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propan- 
on-(1)-oxim 2,2-dimethyl-3-phenylpropiophenone oxime C,H}NO, Formel IV (H 460; 
dort als .»-Dimethyl-»-benzyl-acetophenon-oxim bezeichnet). 

B. Aus 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1) (Hoch, C.r. 204 [1937] 358). 

F: 191° (Hoch). UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 987, 998. 

Beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Xylol bildet sich 2.2-Dimethyl-1.3-di= 
phenyl-propanon-(1)-imin; beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Xylol wird 
ausserdem Benzophenon-imin erhalten (Hoch). 


CH, CH, 
A CH-&=Ch, Fand 
= C=NOH C=N-O-CH, en 


IV V 


1-Benzyloxyimino-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan, O-Benzyl-N-[2.2-dimethyl-1.3-di= 
phenyl-propyliden]-hydroxylamin, 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1)-[O-benzyl- 
oxim], 2,2-dimethyl-3-phenylpropiophenone O-benzyloxime Cz,AH5,NO, Formel V. 

B. Durch 20-stdg. Erwärmen von 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1) mit 
O-Benzyl-hydroxylamin auf dem Dampfbad (Ramart-Lucas, Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 
987, 1006). Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanon-(1)-oxim mit 
äthanol. Natriumäthylat-Lösung und anschliessend mit Benzylchlorid (Ra.-Lu., Hoch). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 82°. UV-Spektrum (A.): Ra.-Lu., Hoch, 1. c.S. 998. 


2-0xo-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
aceton, 1-Phenyl-3-[2.4]xylyl-aceton, I-phenyl-3-(2,4-xylyl) propan-2-one C„H,s0, For- 
mel VI. 

B. Neben Bibenzyl beim Behandeln von [2.4-Dimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid 
mit Benzylzinkchlorid (aus Benzylmagnesiumbromid und ZnCl, in Ather hergestellt) 
in Toluol unter Kühlung (Frangais, A. ch. [11] 11 [1939] 212, 226). 

Blättchen (aus A.); F: 85—86°. In Benzol und Ather löslich, in Benzin schwer löslich. 
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2-Hydroxyimino-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-aceton-oxim, 1-Phenyl-3-[2.4] xylyl-aceton-oxim, I-phenyl-3-(2,4-xylyl)propan- 
2-one oxime Cy„H1sNO, Formel VII. 

B. Aus 1-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton (Frangais, A.ch. [11] 11 [1939] 
212,227). 

Krystalle; F: 122 —123°. 


2230 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs„n_160 Cr 


3-0xo-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(3), 1-Phenyl-3-[2.5] xylyl-propanon-(3) C,,H}s0, Formel VIII. 


1.2-Dibrom-3-0x0-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.5] xylyl-propanon- (3); 
2,3-dibromo-2',5’-dimethyl-3-phenylpropiophenone C„,H32Br3O. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propanon-(3) C,H3Br,O 
vom F: 104°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(3), Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 11(?)-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (Kp:: 
203—204°) in Chloroform mit 1 Mol Brom (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 
987,.995). 

Krystalle (aus A.); F: 103—104° [korr.]. 


nm 
ee 
H,C HC 
® a : 
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H,C 
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2-0xo-1.3-di-o-tolyl-propan, 1.3-Di-o-tolyl-aceton, 1,3-di-o-tolylpropan-2-one C,H1s0,; 
Formel X. 
B. Durch Erhitzen von Calcium-[o-tolylacetat] (Jones, Kenner, Soc. 1931 1842, 1849). 
F: 50—52°. Kpjs: 201°. 


2-Semicarbazono-1.3-di-o-tolyl-propan, 1.3-Di-o-tolyl-aceton-semicarbazon, 1,3-di-o-tolyl= 
propan-2-one semicarbazone CygH5ıN 30, Formel XI. 

B. Aus 1.3-Di-o-tolyl-aceton (Jones, Kenner, Soc. 1931 1842, 1849). 

Krystalle; F: 142 —143°. 
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3-0xo-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl] - 
propanon-(3), 1-Phenyl-3-[3.4]xylyl-propanon-(3) C,,H}sO, Formel XII. 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[3.4] xylyl-propanon-(3), 
2,3-dibromo-3’ ‚X -dimethyl-3-phenylpropiophenone C,„H4Br;0. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(3) C,,H],Br,O 
vom F: 88°, wahrscheinlich (1RS$:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(3), Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1i-Phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit 
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Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 297). 
Nadeln (aus PAe.); F: 87—88°, 


1-0xo-1-phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1), 1-Phenyl-3-[3.5] xylyl-propanon-(1), 3-(3,5-xylyl) propiophenone C,H,s0, 
Formel XIV. 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von «-Methoxy-styrol mit überschüssigem Mesitylen auf 
250° (Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). 

F: 54 —55°. 


XIV 


1-Hydroxyimino-1-phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[3.5-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1)-oxim, 1-Phenyl-3-[3.5] xylyl-propanon-(1)-oxim, 3-(3,5-xylyl) = 
propiophenone oxime C,,H}NO, Formel XV. 

B. Aus 1-Phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) (Spielman, Mortenson, Am. 
Soc. 61 [1939] 666). 

B448°, 


2-0xo-1.3-di-m-tolyl-propan, 1.3-Di-m-tolyl-aceton, 1,3-dı-m-tolylLpropan-2-one C,,Hıs0, 
Formel I. 
B. Durch Erhitzen von Calcium-[m-tolylacetat] (Jones, Kenner, Soc. 1931 1842, 1849). 
Kp3s: 204°. 


et = u we a8 
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2-Semicarbazono-1.3-di- m-tolyl-propan, 1.3-Di-m-tolyl-aceton-semicarbazon, 1,3-di- 
m-tolylpropan-2-one semicarbazone C}3H;,N;0, Formel II. 

B. Aus 1.3-Di-m-tolyl-aceton (Jones, Kenner, Soc. 1931 1842, 1849). 

Prismen; F: 92 —93°. 


"Na nH-c0- NH, 
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2-0x0-1.3-di-p-tolyl-propan, 1.3-Di-p-tolyl-aceton C,,H}s0, Formel III (H 460). 


2-Semicarbazono-1.3-di-p-tolyl-propan, 1.3-Di-p-tolyl-aceton-semicarbazon, 1,3-di- 
p-tolylpropan-2-one semicarbazone CjsHz,N30, Formel IV. 

B. Aus 1.3-Di-p-tolyl-aceton (Jones, Kenner, Soc. 1931 1842, 1849). 

Krystalle; F: 84—85°. 
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(+)-«-Propionyl-bibenzyl, (+)-3-0xo0-1.2-diphenyl-pentan, (+)-1.2-Diphenyl-pentan= 
on-(3), (+)-1,2-diphenylpentan-3-one C,,H}sO, Formel V (E II 397). 

B. Aus opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1-phenyl-2-benzyl-butan (Kps: 163—164°) durch 
Erhitzen sowie durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure, in diesem Fall neben 1.3-Di- 
phenyl-pentanon-(2) (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786; vgl. E II 397). 

Kp,;: 190—192°. 


+)-&-[1-Semicarbazono-propyl]-bibenzyl, (+)-1.2-Diphenyl-pentanon-(3)-semicarbazon, 
(+)-1,2-diphenylpentan-3-one semicarbazone CsH5|N;O, Formel VI (E II 397). 
B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-pentanon-(3) (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786). 


F: 212 —213°. 
ae 
CH, -C-CHO 
N»NH-CO=-NH, 
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+)-a-Äthyl-a-formyl-bibenzyl, (+)-1.2-Diphenyl-2-formyl-butan, (+)-2-Phenyl- 
2-benzyl-butyraldehyd, (+)-2-benzyl-2-phenylbutyraldehyde C,,H}s0, Formel VII (E II 
SO): 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-2-benzyl-butanol-(1) mit CrO, in Essigsäure 
(Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1787; vgl. E I1 397). 
Kpz,: 220—225°. 


(man 


(+)-a«-Semicarbazonomethyl-«-äthyl-bibenzyl, (+)-2-Semicarbazonomethyl-1.2-diphenyl- 
butan, (+)-2-Phenyl-2-benzyl-butyraldehyd-semicarbazon, (+)-2-benzyl-2-phenylbutyr= 
aldehyde semicarbazone C,3H;|N;0, Formel VIII (E II 397). 

B. Aus (+)-2-Phenyl-2-benzyl-butyraldehyd (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786). 


F: 175—176°. 
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2-Methyl-«-acetyl-bibenzyl, 3-0xo-1-phenyl-2-o-tolyl-butan, 1-Phenyl-2-o-tolyl-butan-= 
on-(3) C,,H,,0, Formel IX (X =H). 


@-Chlor-2-methyl-«-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-1-phenyl-2-o-tolyl-butanon-(3), 4-chloro- 
4-phenyl-3-o-tolylbutan-2-one C„H1„C1O, Formel IX (X =C)]). 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-o-tolyl-butanon-(3) C,,H,,ClO vom F: 109°, 

B. Durch Eintragen einer aus o-Toluidin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung 
in eine Lösung von 1i-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (Irans-Benzylidenaceton) in Aceton und 
anschliessendes Behandeln mit Natriumacetat und mit wss. CuCl,-Lösung unter Kühlung 
(L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 691, 692). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 108—109° funkorr.]. 


(+)-«’-0xo-3-methyl-«-äthyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-1-phenyl-2-m-tolyl-butan, 
(+)-1-Phenyl-2-m-tolyl-butanon-(1), (+)-3’-Methyl-«-äthyl-desoxybenzoin, (+)-2-m-tolyl= 
butyrophenone C,,H}s0, Formel X. 

Ein öliges Keton, dem vermutlich diese Konstitution zukommt, ist in geringer Menge 
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neben einer nicht identifizierten schwefelhaltigen Substanz (F: 97—98°) beim Behandeln 
von (+)-2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd mit konz. Schwefelsäure erhalten und in ein 
Semicarbazon (F: 134—135°; vermutlich (+)-1-Phenyl-2-m-tolyl-butanon- (1)- 
semicarbazon [Formel XT]) übergeführt worden (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1759). 


3-Methyl-a-acetyl-bibenzyl, 3-0xo-1-phenyl-2-m-tolyl-butan, 1-Phenyl-2-m-tolyl-butan= 
on-(3) C„H}s0, Formel XII (X =H). 


a'-Chlor-3-methyl-«-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-1-phenyl-2-m-tolyl-butanon-(3), 4-chloro- 
4-phenyl-3-m-tolylbutan-2-one C„H,„C1O, Formel XII (X = Cl). 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-m-tolyl-butanon-(3) C,„H„ClO vom F: 71°. 

B. Durch Eintragen einer aus m-Toluidin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung in eine Lösung von 1#-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (trans-Benzylidenaceton) in 
Äoeton und anschliessendes Behandeln mit Natriumacetat und mit wss. CuCl,-Lösung 
unter Kühlung (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 691, 692). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 70— 71°. 
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+)-«@'-0xo-4-methyl-«-äthyl-bibenzyl, (+)-1-Oxo-1-phenyl-2-p-tolyl-butan, 
+)-1-Phenyl-2-p-tolyl-butanon-(1), (+)-4’-Methyl-«-äthyl-desoxybenzoin, (+)-2-p-tolyl= 
butyrophenone C,,„H,};0, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Chlor-1-p-tolyl-propan mit Quecksilber (II)-cyanid auf 
100-—160° oder mit Kaliumcyanid in Äthanol auf 100°, Erwärmen des jeweiligen Reak- 
tionsprodukts mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendes Behandeln 
mit wss. HCl (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1758). Neben 1-Phenyl-1-?-tolyl-butanon-(2) 
beim Behandeln von opt.-inakt. 1-Phenyl-2-p-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 100—101°) oder 
von (+)-2-Phenyl-2-#-tolyl-butyraldehyd mit konz. Schwefelsäure (Ro., Ro., 1.c.S. 1757, 
1758). 

Krystalle (aus PAe.); F: 54—55°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 145,5 —146,5°): Ro., Ro.; Semicarbazon s. u. 


ne re 
N 


(+)-&’-Semicarbazono-4-methyl-«-äthyl-bibenzyl, (+)-1-Phenyl-2-p-tolyl-butanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-4’-Methyl-«-äthyl-desoxybenzoin-semicarbazon, (+)-2-p-lolylbutyro= 
phenone semicarbazone CjsHzıN;30, Formel I. 

B. Aus (+)-1-Phenyl-2-f-tolyl-butanon-(1) (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1757). 


Krystalle; F: 160—161°. 
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H2C—-CH N-NH-CO-NH EECZEH H,C—=CH 
2 \ 2 WU 2 3 N 2 3 \ 2 
CHIC CH—-CO CH—CO 


H,C 


I 11 III 


(+)-«-Oxo-2-methyl-«’-äthyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-2-phenyl-1-o-tolyl-butan, 
(+)-2-Phenyl-1-o-tolyl-butanon-(1), (+)- -2-Methyl-«a-äthyl-desoxybenzoin, (+)-2’-methyl- 
2-phenylbutyrophenone C„,H}s0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-butyronitril mit o-Tolylmagnesiumbromid in 
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Äther auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Roger, Roberts, 
Soc. 1937 1753, 1760). Durch Behandeln von opt.-inakt. 1-Phenyl-2-o-tolyl-butandiol-(1.2) 
(F: 80—81°) oder von (+)-2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd mit konz. Schwefelsäure 
(Ro., Ro.). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 39,5°. 


+)-&- 0xo-3-methyl-a’-äthyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-2-phenyl-1-m-tolyl-butan, 
+)-2-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(1), (+)-3-Methyl-«-äthyl-desoxybenzoin, (+)-3-methyl- 
2-phenylbutyrophenone C„Hıs0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-butyronitril mit m-Tolylmagnesiumbromid in 
Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1760). 
Neben einer nicht identifizierten schwefelhaltigen Substanz (F: 97 —98°) beim Behandeln 
von opt.-inakt. 1-Phenyl-2-m-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 101—102°) mit konz. Schwefel 
SAUREN LOL. I) 

Prismen (aus PAe.); F: 82—83°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 130—131°): Ro., Ro. 


NS AEEEEN 


a- 0x0-2.0’.x’-trimethyl-bibenzyl, 1-0xo-2-methyl-2-phenyl-1-o-tolyl-propan, 2-Methyl- 
2-phenyl-1-o-tolyl-propanon-(1), 2.«.x-Trimethyl-desoxybenzoin, 2,2’-dimethyl-2-phenyl= 
propiophenone C,,H,}s0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-1-o-tolyl-propanon-(1) mit Kalium-iert-butylat 
in tert-Butylalkohol bei Raumtemperatur und anschliessend mit Methyljodid, anfangs 
unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Newman, Linsk, Am. Soc. 71 [1949] 936). 

Krystalle; F: 38,6 —39,6°. 


H,C 
RC RC N 
H3C-C-CO H,C-C—-CO CH, H3C-C—C 
CH, 
IV V VI 


a- 0x0-4.a’.a’-trimethyl-bibenzyl, 1-0xo-2-methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propan, 2-Methyl- 
2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1), 4.x.«-Trimethyl-desoxybenzoin, 2,4'-dimethyl-2-phenyl= 
propiophenone C,,H,s0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-imin-hydrobromid 
mit wss. HCl (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 337). 

Krystalle (aus A. oder aus A. + Ae.); F: 60—61°. UV-Spektrum (A. und Hexan): 
IN 1 Se 


«-Imino-4.«’.a’-trimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-imin, 
4.a.a-Trimethyl-desoxybenzoin-imin, (2-methyl-2-phenyl-1-p-tolylpropylidene)amine 
CHEN, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-2-phenyl-propionitril mit #-Tolylmagnesiumbromid 
in Xylol (Bruzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 337). 

Hydrobromid C,H,N :HBr. F: 246 —247°, 


«-Hydroxyimino-4.«’.«’-trimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)- 
oxim, 4.0.0-Trimethyl-desoxybenzoin-oxim, 2,4’-dimethyl-2-phenylpropiophenone oxime 
C,EhNO, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-imin-hydrobromid 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol oder in wss. Äthanol 
(Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 127; Bruzau, A. ch. [11]1 [1934] 257, 338). 
er (aus A.); F: 205—206°. UV-Spektrum (A.): Br., 1.c.S. 336; Ra.-Lu., Br., 
KOHD.M123, 
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«-Semicarbazono-4.x’.x’-trimethyl-bibenzyl, 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)- 
semicarbazon, 4.«.«-Trimethyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 2,2 -dimethyl-2-phenylpropio= 
Dhenone semicarbazone CygHs}Nz30, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-imin-hydrobromid 
mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol auf dem Dampfbad 
(Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 134; Byuzau, A. ch. [11] 1 [1934] 257, 338). 

Krystalle (aus A.); F: 223—224°. UV-Spektrum (A.): Br.,1.c.S. 336; Ra.-Lu., Br. 


HC NOH HsC NwNH-CO-NH H 
3 \ W 3 N U 2 an 
H3C-C—C H,C-6—C CH-cO CH, 


VII VII DL 


&-0xo-4.4’.x-trimethyl-bibenzyl, 1-0xo-1.2-di-p-tolyl-propan, 1.2-Di-p-tolyl-propan= 
on-(1), 4.4’.x-Trimethyl-desoxybenzoin C,„H,;0, Formel IX. 
a) (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1), (+)-#/-methyl-2-p-tolylpropiophenone C,H4s0. 

B. Durch Behandeln von (R)-2-Amino-1.1-di-f-tolyl-propanol-(1)-hydrochlorid in 
wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung unter Kühlung (McKenzie, Mills, Myles, B. 63 
[1930] 904, 907). 

Rp,,: 173-1798 75,32 -[Bzl. 02]: 

Beim Behandeln mit äthanol. Alkalilauge erfolgt Racemisierung. 

b) (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1), (+)-4’-methyl-2-p-tolylpropiophenone C,H}s0. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Amino-1.1-di-#-tolyl-propanol-(1)-hydrochlorid in 
wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung unter Kühlung (McKenzie, Mills, Myles, B. 63 
[1930] 904, 907). 

Kp221752 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rotbraune Färbung auf. 


a -Hydroxyimino-4.4’.x-trimethyl-bibenzyl, 1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1)-oxim, 4.4’.«-Tri= 
methyl-desoxybenzoin-oxim C,H,NO. 
a) (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1)-oxim, (+)-£-methyl-2-p-tolylpropiophenone oxime 
C,H}: NO, Formel X oder Spiegelbild. 
B. Aus (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1) (McKenzie, Mills, Myles, B. 63 [1930] 904, 907). 
Prismen (aus PAe.); F: 883—84°. [@]Js: +62,1° [Bzl.;c = 2]. 
b) (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1)-oxim, (+)-4’-methyl-2-p-tolylpropiophenone oxıme 
C,„H,NO, Formel X + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1) (McKenzie, Mills, Myles, B. 63 [11930] 904, 907). 
Prismen (aus PAe.); F: 85,5 —86,5°. 


= 
NOH 
. nn 


X xI 


4-Propionyl-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4)]-propanon-(1), 4-Phenäthyl-propiophenon, 
4’-phenethylpropiophenone C,H,s0, Formel XI. | 

B. Neben geringeren Mengen 4.4’-Dipropionyl-bibenzyl beim Behandeln von Bibenzyl 
mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Buu-Hoi, Royer, 
Bl. 1947 820, 821). 

Blättchen (aus A.); F: 63°. Kp,: 217 — 218°. 
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4-[1-Hydroxyimino-propyl]-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4)]-propanon-(1)-oxim, 4-Phen= 
äthyl-propiophenon-oxim, 4-phenethylpropiophenone oxime Cy,H},NO, Formel XII. 
B. Aus 1-[Bibenzylyl-(4)]-propanon-(1) (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1947 820, 821). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 99°. In warmem Athanol leicht löslich. 


H;C 
NOH 
Fan 8 U once An CH, 
\CH,-CH, - 
HzC 
XII XIII 


a-0x0-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2), 
1-Phenyl-2-mesityl-äthanon-(2), 2.4.6-Trimethyl-desoxybenzoin, 2,4,6-trimethyldeoxy = 
benzoin C,,HısO, Formel XIII (H 460). 

Krystalle (aus A.); F: 32—32,5° (Weinstock, Fuson, Äm. Soc. 58 1936] 1233, 1234 
Anm. 4). Kp,,: 196° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 126); Kp,,s: 136 —137° (Weiss- 
berger, Glass, Am. Soc. 64 [1942] 1724, 1726). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wasserhaltigem Dioxan auf Siedetemperatur (Wein., Fu.) 
sowie beim Erhitzen mit SeO, in Acetanhydrid auf 140 — 150° (Hatt, Pilgrım, Hurvan, Soc. 
1936 93, 95) bildet sich 2.4.6-Trimethyl-benzil. Beim Behandeln mit Butylnitrit in Äther 
unter Einleiten von HCl entsteht 1-Hydroxyimino-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2) (Weiss., Gl.). Die Hydrierung in Methanolan Kupferoxyd-Chromoxyd bei 150°/ 
110 at führt zu 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanol-(2) (Fuson, Denton, Best, ]. 
org. Chem. 8 [1943] 64, 69). Beim Behandeln mit wss. Formaldehyd-Lösung (3,3 Mol 
CH,O) und methanol. NaOH wird 2.4-Diphenyl-1.5-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentan= 
dion-(1.5) (F: 206—207°) erhalten (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 73). Beim 
Behandeln mit 4-Chlor-benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH bildet sich 2-Phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 141°) (Wein., Fu., 
1.c.S. 1235; Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 


3-Brom-a-0xo-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 3-Brom-2.4.6-trimethyl-desoxybenzoin, 3-bromo-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin 
Cr, E1,BrO, EormelT. 

B. Durch Behandeln von 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol mit Phenylacetylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). 

Krystalle (aus A.); F: 64 —65°. 


H,C Br 
On Er CH, 
H;C 


I II 


4'-Brom-«-0x0-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-[4-Brom-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 1-[4-Brom-phenyl]-2-mesityl-äthanon-(2), 4°-Brom-2.4.6-trimethyl-desoxy- 
benzoin, 4’-bromo-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin C,„H,,„BrO, Formel II. 
B. Durch 2-tägiges Behandeln von Mesitylen mit [4-Brom-phenyl]-essigsäure-chlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Soper, J. org. Chem. 9 [1944] 193, 199). 
Blättchen (aus wss. Me., wss. Eg. oder PAe.); F: 82—83°. 


3’-Nitro-«-0x0-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-[3-Nitro-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 1-[3-Nitro-phenyl]-2-mesityl-äthanon-(2), 3-Nitro-2.4.6-trimethyl-desoxy= 
benzoin, 3’-nitro-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin C,H„,NO;, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit [3-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid und AlGIE 
in Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Fuson, Soper, J. org. 
Ins, MEZ IE, 1S). 

Tafeln (aus A. oder aus Bzl. + Bzn.); F: 133,5 —134,5° [korr.]. 
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4'-Nitro-a-0x0-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 1-[4-Nitro-phenyl]-2-mesityl-äthanon-(2), 4’-Nitro-2.4.6-trimethyl-desoxy= 
benzoin, 4’-nitro-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin C„H,,NO,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit [4-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Soper, J. org. Chem. 9 [1944] 193, 197). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 96—97°. 


H,C H,C 
a I mer 
# 
O,N H;C H;C 


III IV 


«'-0xo-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 
1-Phenyl-2-mesityl-äthanon-(1), 2’.4'.6°-Trimethyl-desoxybenzoin, 2’,4',6’-timethyl- 
deoxybenzoin C,„H,}s0, Formel V. 

B. Neben Diphenylmethan beim Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-essigsäure- 
chlorid mit Benzol und AlCl,, zuletzt unter Erwärmen (Fuson, Chadwick, Ward, Am. 
Soc. 68 [1946] 389, 392; s.a. Weinstock, Fuson, Am. Soc. 58 [1936] 1233, 1235). Aus 
(+)-2.4.6-Trimethyl-benzoin oder aus (+)-2’.4’.6°-Trimethyl-benzoin durch Erhitzen mit 
Essigsäure und Zink-Pulver (Wei., Fu.) sowie durch Erhitzen auf 200° bzw. 220° unter 
Zusatz geringer Mengen Jod, in diesem Fall neben 2.4.6-Trimethyl-benzil (Weinstock, 
Fuson, Am. Soc. 58 [1936] 1986, 1988). Aus (+)-2.4.6-Trimethyl-benzoin durch 20-stdg. 
Erhitzen mit Zinn und wss.-äthanol. HCl (Wei., Fu., 1.c.S. 1235) sowie durch 3-stdg. 
Erhitzen in Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Jod, in diesem Fall neben 2.4.6-Tri= 
methyl-benzil (Wei., Fu., 1.c. S. 1988). Durch Erhitzen von 2.4.6-Trimethyl-benzil mit 
Essigsäure und Zink-Pulver, mit wss.-äthanol. HCl und Zinn oder mit wss.-äthanol. 
KOH und Zink-Pulver (Wei., Fu., 1.c.S. 1234, 1235). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 164—165° (Wei., Fu., 1. c. S. 1988), 161 —162° (Fu., 
Ch., Ward). 

Beim Erwärmen mit SeO, in wasserhaltigem Dioxan auf 80° bildet sich 2.4.6-Trimeth-= 
yl-benzil (Wei., Fu., 1. c. S. 1235). Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther 
oder mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther wird 2.3-Diphenyl-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butandiol-(2.3) (F: 241 —242°) erhalten (Wer., Fu., l.c. S. 1235). Bei 41-stdg. 
Erwärmen mit Paraformaldehyd (entsprechend 3 Mol CH,O) und K,CO, in Athanol auf 
65° entsteht 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (Fuson et al., Am. 
Soc. 67 [1945] 386, 389). 

Phenylhydrazon (F: 104—105°): Wei., Fu., 1. c. S. 1235. 


CH, Ch; 
&H 
H,C nr) H,C CH,-CO CH-CO-CH 
CH, 
CH, Br CH, 


V VI v1I 


3-Brom-«’-0x0-2.4.6-trimethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 3°-Brom-2’.4’.6’-trimethyl-desoxybenzoin, 3’-bromo-2’,4’,6’-trimelhyldeoxy = 
benzoin C„H1,BrO, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von [3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit äther. 
Phenylcadmiumhalogenid-Lösung (aus Phenylmagnesiumbromid und CdCl, in Ather 
hergestellt) (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). Durch Erhitzen von 3-Brom-2.4.6-tris 
methyl-benzil mit Essigsäure und wss. HI (D: 1,5) (Fu., Hoch). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 181 —182° [korr.]. 
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3-0xo-2-methyl-4.4-diphenyl-butan, 2-Methyl-4.4-diphenyl-butanon-(3), 3-methyl-1,1-di= 
phenylbutan-2-one C]„}H1s0, Formel VII (E II 398). 

B. Neben Diphenylmethan beim Behandeln von Isobuttersäure-äthylester mit Benz= 
hydrylnatrium in Äther (Bergmann, Soc. 1936 412). 

Nadeln (aus PAe.); F: 75—76°. 


Ein Präparat (grüngelbes Öl; Kpz.: 159—165°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist 
beim Erhitzen von (+)-3-Äthoxy-2-methyl-4.4-diphenyl-butanol-(4) (Kpı,: 204 —209°) 
mit P,O, und Pyridin auf 140 — 150° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 20 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf Siedetemperatur erhalten worden (Bardan, Bulet. 33 [1930] 25, 32). 


(+)-2-0xo-1-phenyl-1-m-tolyl-butan, (+)-1-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(2), (+)-I-Phenyl- 
I-m-tolylbutan-2-one C,H,s0, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-Phenyl-m-tolyl-acetonitril mit Äthylmagnesiumbromid 
in Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 
1760). = 
Öl; als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


(+)-2-Semicarbazono-1-phenyl-1- m-tolyl-butan, (+)-1-Phenyl-1- m-tolyl-butanon-(2)- 

semicarbazon, (+)-/-phenyl-I-m-tolylbutan-2-one semicarbazone Cj3H5|N;0, Formel IX. 
B. Aus (+)-1-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(2) (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1760). 
Krystalle (aus A.); F: 161°. 


Na NH-CO-NH, 


CH-CO-CH,-CH; CH=C CH-CO-CH,-CH; 
CH,-CH, 
CH, CH, H,C 
VIII IX x 


(+)-2-0xo-1-phenyl-1-p-tolyl-butan, (+)-1-Phenyl-1-p-tolyl-butanon-(2), (+)-/-phenyl- 
I-p-tolylbutan-2-one C,,Hıs0, Formel X. 

. B. Durch Erwärmen von (+)-Phenyl-?-tolyl-acetonitril mit Äthylmagnesiumbromid in 
Ather und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 
1759). Neben 1-Phenyl-2-#-tolyl-butanon-(1) beim Behandeln von opt.-inakt. 1-Phenyl- 
2-p-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 100—101°) oder von (+)-2-Phenyl-2-H-tolyl-butyraldehyd 


mit konz. Schwefelsäure (Ro., Ro., 1. c. S. 1757, 1758). 
Se | 7 EH=NZNH-CO-NH, 


Öl; als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 
N 
u = Sa CH, er ICH,-Ch; 


I BA SSL 


N»NH-CO-NH, 


(+)-2-Semicarbazono-1-phenyl-1-p-tolyl-butan, (+)-1-Phenyl-1-p-tolyl-butanon-(2)- 

semicarbazon, (+)-I-phenyl-I-p-tolylbutan-2-one semicarbazone Cj3Hs}NsO, Formel XI. 
B. Aus (+)-1-Phenyl-1-p-tolyl-butanon-(2) (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1757, 1759). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 203,5°. 
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+)-1-0xo-2-phenyl-2-o-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd, (+)-2-phenyl- 
2-o-tolylbutyraldehyde C,,H};0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1-Phenyl-2-o-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 80—81°) mit 
wss. H,SO, oder mit Oxalsäure-dihydrat auf Siedetemperatur (Roger, Roberts, Soc. 1937 
1753, 1760). 

Kpa: 176—178°. np: 1,5878. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird 2-Phenyl-1-o-tolyl-butanon-(1) erhalten. 


(+)-1-Semicarbazono-2-phenyl-2-o-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon, (+)-2-phenyl-2-o-tolylbutyraldehyde semicarbazone CjsH5,N30, Formel XIII. 
B. Aus (+)-2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1760). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 168— 169°, 


(+)-1-0xo-2-phenyl-2-m-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd, (+)-2-Phenyl- 
2-m-tolylbutyraldehyde C,,„H}30, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1-Phenyl-2-m-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 101 —102°) 
mit wss. H,SO, oder mit Oxalsäure-dihydrat auf Siedetemperatur (Roger, Roberts, Soc. 
193741758..1759): 

Kpıs: 175 — 177°; n%: 1,5789 [nicht rein erhalten]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure sind neben einer nicht identifizierten schwe-= 
felhaltigen Substanz (F: 97—98°) geringe Mengen 1-Phenyl-2-m-tolyl-butanon-(1) (?) 
(S. 2232) erhalten worden. Bei 20-stdg. Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich 1-Phenyl- 
1-m-tolyl-propan und Ameisensäure. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 169,5 —170,5°): Ro., Ro.; Semicarbazon s. u. 


(+)-1-Semicarbazono-2-phenyl-2-m-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon, (+)-2-bhenyl-2-m-tolylbutyraldehyde semicarbazone CygH5,N;30, Formel II. 
B. Aus (+)-2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1759). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 164—165°. 


_CHO _CH=N-NH-CO-NH, _CHO 
CH,-CHz CH2-CHz CH,-CH, 
CH, CH, H,C 
II III 


(+)-1-0x0-2-phenyl-2-p-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-p-tolyl-butyraldehyd, (+)-2-Phenyl- 
2-p-tolylbutyraldehyde C,,H,}s0, Formel III. 

B. Aus opt.-inakt. 1-Phenyl-2-H-tolyl-butandiol-(1.2) (F: 100—101°) durch Erhitzen 
mit wss. H,SO, oder mit Oxalsäure-dihydrat sowie durch mehrtägiges Behandeln mit 
äther. HCl, mit konz. wss. Salzsäure oder mit wss. H,SO, (D: 1,51); Reinigung über das 
Semicarbazon (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1757, 1758). 

Kp;: 182 — 183°. np: 1,5742. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bilden sich 1-Phenyl-2--tolyl-butanon-(1) 
und 1-Phenyl-1-#-tolyl-butanon-(2). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure werden 
4-Methyl-benzophenon und 4-Benzoyl-benzoesäure erhalten. Bei 24-stdg. Erhitzen mit 
äthanol. KOH entsteht 1-Phenyl-1-p-tolyl-propan. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 162—163°): Ro., Ro.; Semicarbazon s. u. 


(+)-1-Semicarbazono-2-phenyl-2-p-tolyl-butan, (+)-2-Phenyl-2-p-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon, (+)-2-Phenyl-2-p-tolylbutyraldehyde semicarbazone C,sH5,N;O, Formel IV. 
B. Aus (+)-2-Phenyl-2-p-tolyl-butyraldehyd (Roger, Roberts, Soc. 1937 1753, 1757). 
Tateln-(aus Bzl.oder A.); F: 154=155°. 
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(+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-propionyl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl) -phenyl]- 
propanon-(1), (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-propiophenon, (+)-2’-(u-methylbenzyl) = 
propiophenone C,„Hıs0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril in Benzol mit äther. 
Äthylmagnesiumchlorid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,Cl-Lösung und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts in Aceton mit wss. HCl (Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 
533). 

Kpısar: 189—190°. 

Beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit wss. HBr bildet sich 9-Methyl-10-äthyl- 
anthracen; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 133 —134°: Be. 


rain 


SH CE) ? SHZEHIO HC C=CHOH 
SCH,-CH; 3 HC 3 
2 CO-CH,-CHz CH, CH, 
H,C H,C H,C 
IV V VI VII 


2-0xo-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -äthan, Phenyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
acetaldehyd, Phenyl-mesityl-acetaldehyd C,„H,s0, Formel VI, und 2-Hydroxy-1-phenyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 
2-Phenyl-2-mesityl-vinylalkohol C,,„H};0, Formel VII. 

a) (+)-Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-acetaldehyd, (+)-mesitylphenylacetaldehyde 
€ 2,0. KormelsVvi. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von opt.-inakt. 1-Phenyl-1-[2.4.6-trimeth- 
yl-phenyl]-propandiol-(2.3) (F: 147 —148°) mit KIO, und wss. H,SO, (1n) (Fuson, Tan, 
Am. Soc. 70 [1948] 602, 604). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln einer 
äthanol. Lösung von opt.-inakt. 1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandiol- 
(2.3) (F: 134—135°) mit KIO, und wss. H,SO, (1n) (Fu., Tan). 

Nadeln (aus PAe.); F: 73—74°. IR-Absorption (CO-Bande): Fu., Tan. 

Beim Erhitzen auf 150° sowie beim Behandeln mit äthanol. KOH erfolgt Umwand- 
lung in das folgende Isomere. Beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat ent- 
steht 2-Acetoxy-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen (F: 89— 90°). 

b) 2-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-mesityl-2-bhenylethenol 
C,H ,02 BormelssIl,svom E15 

Über die Konfiguration s. Buswell, Rodebush, Whitney, Am. Soc. 69 [1947] 770. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von 1-Phen= 
yl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen in Essigsäure und anschliessenden Erhitzen mit 
Wasser (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1274). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1-Phenyl- 
2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 144 —146°) mit Essigsäure und konz. wss. 
Salzsäure (Fuson, Rabjohn, Byers, Am. Soc. 66 [1944] 1272). Aus (+)-Phenyl-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-acetaldehyd (s. o.) durch Erhitzen auf 150° sowie durch Behandeln mit 
äthanol. KOH (Fuson, Tan, Am. Soc. 70 [1948] 602, 604). Neben 2.4.6-Trimethyl- 
benzoesäure beim Erhitzen von opt.-inakt. 2-Hydroperoxy-1-phenyl-1.3-bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) (F: 136—137,5°) (Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 
1945171939). 

Krystalle (aus PAe.); F: 114—115° [korr.] (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1274). 
IR-Absorption (2,7—2,9 u): Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 390; 
Buswell, Rodebush, Whitney, Am. Soc. 69 [1947] 770. UV-Spektrum (Hexan): Rodebush, 
Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 896, 898. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und anschliessenden Erwärmen 
mit Wasser bilden sich Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure und 2.4.6-Trimethyl- 
benzoin (Fuson, Rabjohn, Byers, Am. Soc. 66 [1944] 1272). Beim Behandeln mit wss. 
H,O, und wss.-methanol. NaOH werden 2.4.6-Trimethyl-benzophenon und geringe 
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Mengen 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure erhalten (Fu., Ra., By.). Beim Behandeln einer 
Lösung in Methanol mit wss. NaOCl-Lösung entstehen geringe Mengen 2.4.6-Trimethyl- 
benzil (Fu., Ra., By.). Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton bildet sich eine Verbindung 
C„H,„O, (Krystalle aus A.; F: 152—153° [Zers.]) (Fu., Ra., By.). Beim Behandeln 
mit CrO, in wss. Essigsäure werden 2.4.6-Trimethyl-benzil und eine Verbindung 
[CH ,50]x (Krystalle aus A.; F: 204—205° [Zers.]) erhalten (Fu., Ra., By.). Die Hydrie- 
rung in Athanol an Raney-Nickel bei 150°/120 at führt zu einer Verbindung CH,,O 
(Kpı: 170—173°; 1-Cyclohexyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanol-(2) oder 
1-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]-1-phenyl-äthanol-(2)(?); 4-Nitro-benzoyl- 
Derivat C,„H,,NO,; Krystalle aus A., F: 124— 125°) (Fu., Ra., By.). Beim Erwärmen mit 
konz. wss. Ammoniak auf 100° entsteht Bis-[2-phenyl-2-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-vinyl]- 
äther (?) (F: 172—174°) (Fu., Ra., By.). Überführung in Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
acetaldehyd-semicarbazon durch Erhitzen mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natrium= 
acetat in wss. Äthanol: Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1939. 

Charakterisierung als Acetyl-Derivat (F: 91—92° [E III 6 3522]) und als Benzoyl- 
Derivat (F: 117 —117,5°): Fuson, Rabjohn, Byers, Am. Soc. 66 [1944] 1272. 


(=)-2-Semicarbazono-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, (+)-Phenyl-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-acetaldehyd-semicarbazon, (+)-Phenyl-mesityl-acetaldehyd-semicarb- 
azon, (+)-mesitylphenylacetaldehyde semicarbazone Cj3H5ıNs0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-acetaldehyd (Fuson, Tan, 
Am. Soc. 70 [1948] 602, 604) oder von 2-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol 
(F: 114—115° [S. 2240]) (Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1939) mit Semicarb= 
azid-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol. 

Nadeln (aus A.); F: 203— 205° (Fu., May., Sh.). 


cı cl 
H,C CH-CH=N-NH-CO-NH, H.C CH-CHO H,C C=CHOH 
CH, CH, CH; 
H,C HzC HzC 
VIII i IX x 


2-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, [4-Chlor-phenyl]- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-acetaldehyd, [4-Chlor-phenyl]-mesityl-acetaldehyd C,H,,C1O, 
Formel IX, und 2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 
2-[4-Chlor-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-[4-Chlor-phenyl]- 
2-mesityl-vinylalkohol C,,„H,,ClO, Formel X. 

2-[4-Chlor-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-(p-chlorophenyl)- 
2-mesitylethenol C„H1}C1O, Formel X, vom F: 93°. 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von opt.-inakt. 2-Hydroperoxy-1-[4-chlor- 
phenyl]-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (F: 134 —134,5°) (Fuson, Maynert, 
Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1939). 

Prismen (aus PAe.); F: 92 —93°. 


2-Oxo-1-phenyl-1-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, Phenyl-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-acetaldehyd C,,H,,BrO, Formel XI, und 2-Hydroxy-l-phenyl- 
1-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol C,,„H,,BrO. 
2-Phenyl-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-(3-bromomesityl)- 

2-phenylethenol C„H,,BrO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Phenyl-[3-brom-2.4.b-trimethyl-phenyl]-keten mit über- 
schüssigem tert-Butylmagnesiumchlorid in Äther (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 1937). 
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Der Schmelzpunkt liegt zwischen 94° und 108°. 
Charakterisierung als Acetyl-Derivat (F: 100,5—101,5° [E III 6 3522]): Fu. et al. 


H,C CH-CHO HC C=CHOH HuC CH-CH=N-R H,C C=CH-NH-R 
H,C Br H,C Br H,C NO, H,C NO, 
XI XII XIII XIV 


2-Imino-1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthafi, Phenyl-[3-nitro-2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-acetaldehyd-imin C,,H,sNz0;, Formel XIII (R = H), und 2-Amino- 
1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-2-[3-nitro-2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylamin C,,HısN50;, Formel XIV (R=H). 

2-Phenyl-2-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylamin, [2-bhenyl-2-(3-nitromesityl) = 
vinylJamine C,,HısNs0, vom F: 101°. 

B. Durch Hydrierung von 2-Nitro-1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen 
(F: 144 — 145°) in Äthylacetat an Platin (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 681, 683). 

Krystalle (aus A.); F: 100—101°. 

Beim Erhitzen mit Äthanol, konz. wss. Salzsäure und SnCl, bildet sich Bis-[2-phenyl- 
2-(3-amino-2.4.6-trimethyl-phenyl)-vinyl]-amin (F: 184—186°). Beim Behandeln einer 
äthanol. Lösung mit wss. Salzsäure (6n) entsteht Bis-[2-phenyl-2-(3-nitro-2.4.6-trimethyl- 
phenyl)-vinyl]-amin (F: 235 — 236°). 

Charakterisierung als N-Benzoyl-Derivat (F: 143 — 144°): Fu. et al.; N-Acetyl-Derivat 
S.zu. 


2-Acetylimino-1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, Essigsäure- 
[2-phenyl-2-(3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl)-äthylidenamid] C}Hs,Ns0;, Formel XIII 
(R = CO-CH,3), und 2-Acetamino-1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 
Essigsäure-[2-phenyl-2-(3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl)-vinylamid] C,H, Ns0;;, Formel 
RIVER CO-CHE). 
2-Acetamino-1-phenyl-1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, N-[2-phenyl- 

2-(3-nitromesityl) vinyl] acetamide C,,H5,N,0, vom F: 200°. 

B. Durch Erhitzen von 2-Phenyl-2-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylamin (F: 100° 
bis 101° [s. o.]) mit Acetanhydrid (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 681, 683). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 199 — 200°. 


Oxo-phenyl-[4-butyl-phenylj-methan, 1-Butyl-4-benzoyl-benzol, 4-Butyl-benzophenon, 
4-butylbenzophenone C,„H}s0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von Butylbenzol mit Benzoylchlorid und AICl, in Schwefelkohlen= 
stoff (Bachmann, Carlson, Morvan, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 920). 

Kparers lot: 


Pau 
dB 2 Fat a 
CH,-CH, 


I II 


(+)-Oxo-phenyl-[4-sec-butyl-phenyl]-methan, (+)-1-sec-Butyl-4-benzoyl-benzol, 
(+)-4-sec-Butyl-benzophenon, (+)-4-sec-butylbenzophenone C,,H};0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von (+)-sec-Butyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwes 
felkohlenstoff auf 50° (Hennion, McLeese, Am. Soc. 64 [1942] 2421). Durch Behandlung 
von Benzonitril in Benzol mit äther. (+)-4-sec-Butyl-phenylmagnesium-bromid-Lösung 
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bei Siedetemperatur und anschliessende Hydrolyse (Bachmann, Carlson, Moran, J. org. 
Chem. 13 [1948] 916, 920). 

Kps: 188° (He., McL.); Kpo,oa: 137—139° (Ba., Ca., Mo.). D2: 1,0359; n?: 1,5760 
(He., McL.). 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, entsteht 4-Benzoyl-benzoesäure (He., McL.). 


Oxo-phenyl-[4-Zert-butyl-phenyl]-methan, 1-/ert-Butyl-4-benzoyl-benzol, 4-tert-Butyl- 
benzophenon, 4-tert-butylbenzophenone C„H}s0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Zert-Butyl-benzol mit Benzoylchlorid und AIC], in Schwefel 
kohlenstoff (Hughes, Ingold, Taher, Soc. 1940 949, 953; Bachmann, Carlson, Moran, 
J- org. Chem. 13 f1948] 916 920; Bergmann, Szmuszkowicz, Am. Soc. 70 [1948] 2748, 
2750). 

Krystalle; F: 36—37,5° (Ba., Ca., Mo.). Kp,,: 205° (Huw., In., Ta.); Kp,,.: 132—134° 
(Bb052.)20524.3725 (B2., S2.). 


CH, CH; 

L / 

N \ 

CH CH; 
III IV 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-[4-tert-butyl-phenyl]-methan, 4’-Chlor-4-tert-butyl-benzophenon, 
4-tert-butyl-#’-chlorobenzophenone C,,H,,C1O, Formel IV. 
B. Durch Behandeln von Zert-Butyl-benzol mit 4-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlICl, 
in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Vingiello, Bradsher, Am. Soc. 71 [1949] 3572). 
Krystalle (aus A.); F: 79—81°. 


Oxo-phenyl-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-methan, 1-Methyl-4-isopropyl-2-benzoyl- 
benzol, 2-Methyl-5-isopropyl-benzophenon, 5-1sopropyl-2-methylbenzophenone C,HısO, 
Formel V (H 461). 

Die Einheitlichkeit von unter dieser Konstitution beschriebenen Präparaten (Kp;: 
183 —185°; DE: 1,0251; n®: 1,534 bzw. Kp: 338 — 340°; D2?: 1,0487; n?: 1,5852), die aus 
p-Cymol durch Behandeln mit Benzoylchlorid und AlCl, hergestellt worden sind (Ma- 
linowskii, Barabaschowa, Z. obS. Chim. 19 [1949] 2088, 2092; C. A.1950 3939; Koslow, 
Fedoseew, Olifson, Z. obSC. Chim. 6 [1936] 259, 263; C. 1936 II 1919; vgl. H 461), ist 
zweifelhaft (vgl. die entsprechenden Angaben im Artikel 1-|2-Methy]-5-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1) [S. 1176]). 


0-09 0 0-04 


Reh Er 


H,C H;C 


V VI VII 


2-0xo-1-methyi-4-isopropenyl-3-benzyliden-cyclohexen-(6), 1-Methyl-4-isopropenyl- 
3-benzyliden-cyelohexen-(6)-on-(2), 3-benzylidene-p-mentha-6,8-dien-2-one C„Hız0, For- 
mel VI (vgl. E II 399). 

Präparate (Kp,,: 205 —207° bzw. Kp;: 153°; n5”: 1,6040) von unbekanntem opt. 
Drehungsvermögen sind aus nicht näher bezeichnetem Carvon (P-Menthadien-(1.8)- 
on-(6)) beim Behandeln mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Maxim, Zugravescu, 
Teodorescu, Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 27) sowie mit Benzaldehyd und äthanol. Natrium= 
äthylat, anfangs unter Kühlung (Christ, Fuson, Am. Soc. 59 11937) 893, 896), erhalten 
worden. 

Überführung in ein 1-Methyl-2-äthyl-4-isopropenyl-5-benzyliden-cyclohexanon-(6) 
(Kpjs: 200-—202°) durch Erwärmen mit äther. Athylmagnesiumbromid-Lösung: Ma., 
Zg 6a 
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Oxo- [4-isopropyl-phenyl] -p-tolyl-methan, 1-Isopropyl-4- p-toluoyl-benzol, 4-Methyl-4’-iso= 
propyl-benzophenon, 4-isopropyl-4’-methylbenzophenone C,HısO, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von Cumol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (Koslow, Fedoseew, Drabkin, Z. obsc. Chim. 6 [1936] 1686, 1687; 
C..1937.172369): 

Kp: 338—340°. D?P: 0,9947..n9: 1,5514. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250--270° bilden sich 4-Methyl-benzoesäure und ge- 
ringere Mengen 4-Isopropyl-benzoesäure. 


Oxo-phenyl-[2.5-diäthyl-phenyl]-methan, 1.4-Diäthyl-2-benzoyl-benzol, 2.5-Diäthyl- 
benzophenon, 2,5-diethylbenzophenone C,H,s0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1.4-Diäthyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Fedoseew, Z. obS&. Chim. 7 [1937] 1364; C. 
1938 I 585). 

Kp: 332 —334°. D?: 1,0473. np: 1,5797. * 

Beim Erhitzen mit KOH auf 270° bilden sich Benzoesäure und 1.4-Diäthyl-benzol. 


H,C-CH, 
@= H,C-CH, .0..8.:, 
CH,-CH, 
VIII IX 


0xo-bis-[4-äthyl-phenyl]-methan, 4.4’°-Diäthyl-benzophenon, 4,4’-diethylbenzophenone 
CHR OFEormel ET 

B. Durch Behandeln von Äthylbenzol mit Phosgen und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Koslow, Fedoseew, Olifson, Z. ob$&. Chim. 6 [1936] 259, 262; C. 1936 II 1919). Neben 
geringeren Mengen 4-Äthyl-benzoesäure beim Behandeln von Äthylbenzol mit Oxalsäure- 
dichlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fahim, Soc. 1949 520). 

Nadeln (aus A.); F: 47° (Fa.). Kp: 344°; D2: 1,026; np: 1,5774 (Ko., Fe., Ol.). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250—270° bilden sich 4-Äthyl-benzoesäure und Äthyl- 
benzol (Ko., Fe., Ol.). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 99—100°): Fa. 


0xo-[2-methyl-5-äthyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1-Methyl-4-äthyl-2-p-toluoyl-benzol, 
2.4'-Dimethyl-5-äthyl-benzophenon, 5-ethyl-2,4’-dimethylbenzophenone C,.H}s,0, Formel 
X, und 0xo-[3-methyl-6-äthyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1-Methyl-4-äthyl-3-p-toluoyl- 
benzol, 3.4°-Dimethyl-6-äthyl-benzophenon, 2-ethyl-4’,5-dimethylbenzophenone C,H,s0, 
Formel XI. 

Ein Keton (Kp: 340°; D?: 1,0354; n?: 1,5811) von zweifelhafter Einheitlichkeit, für 
das diese beiden Formeln in Betracht gezogen werden, ist beim Erwärmen von 1-Methyl- 
4-äthyl-benzol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhal- 
ten worden (Fedoseew, 2. obS&. Chim. 7 [1937] 1364, 1365 Anm.; C. 1938 I 585). 

Beim Erhitzen auf 260 — 270° sind 4-Methyl-benzoesäure, 1-Methyl-4-äthyl-benzol und 
geringe Mengen einer bei 75—78° schmelzenden Substanz erhalten worden. 


a2 CH, H;C CH, 
CH,=CH, H3C-CH, HzC 
x XI XII 


Oxo-phenyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 1.2.3.5-Tetramethyl-4-benzoyl-benzol, 
2.3.4.6-Tetramethyl-benzophenon, 2,3,4,6-tetramethylbenzophenone C„HARO, Formel XII 
(H 461). 

F: 60—61° (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 681, 682). Kp,: 159— 164°. 
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Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Benzol und Erhitzen des 
nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck sind 
1-Phenyl-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthylen und eine Verbindung C„H,,O, (orange- 
rote Krystalle aus A.; F: 191—192,5°; 1.2-Diphenyl-1.2-bis- [2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-äthandiol-(1.2)?) erhalten worden. 


2.4.6-Trimethyl-1-chlormethyl-3-benzoyl-benzol, 2.4.6-Trimethyl-3-chlormethyl-benzo= 
phenon, 3-chloromethyl-2,4,6-trimethylbenzophenone C,,H},C1O, Formel I. 

B. Durch 6-tägiges Schütteln von 2.4.6-Trimethyl-benzophenon mit Paraformaldehyd 
(entsprechend 1,1 Mol CH,O) und konz. wss. Salzsäure (Fuson, McKeever, Am. Soc. 
62 [1940] 784). ° 

Krystalle (aus PAe. oder Me.); F: 90—91°. 


HC CHzC ee Bro H, CH, 

O0 0 
H,C H,C Ch, H,C CHz 
il II 1008 


0xo-phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 1.2.4.5-Tetramethyl-3-benzoyl-benzol, 
2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon, 2,3,5,6-tetramethylbenzophenone C,„H,sO, Formel II 
(H 461). 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCI, in 
Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 [1943] 60, 61; vgl. H 461). Durch 
Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid mit Diphenylcadmium in Äther 
(aus Phenylmagnesiumbromid und CdCl, hergestellt), anfangs unter Kühlung, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Fu., McK.). 

Krystalle (aus Dibutyläther); F: 119—120° (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 [1943] 
60, 61). 

Beim Erhitzen mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter Zusatz geringer Mengen 
Jod entsteht 4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl-benzophenon (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 
[1943] 60, 63). Beim Erhitzen mit Äthanol und Natrium bildet sich Phenyl-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-methan (Fu., McK.); beim Behandeln mit Benzol, Äther, Äthanol und 
Natrium-Amalgam werden Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methanol und geringe 
Mengen Bis-[2.3.5.6-tetramethyl-benzhydryl]-äther (F: 174—175°) erhalten (Fuson, 
McKusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 65). Beim Erhitzen mit Methylmagnesium- 
jodid in Dibutyläther auf 130° und Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, 
unter Kühlung und anschliessend mit wss. HCl entstehen [2-Methyl-cyclohexadien-(4.6)- 
y1]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton (Hauptprodukt), 1-Phenyl-1-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-äthylen sowie geringe Mengen 2.3.5.6.4’-Pentamethyl-benzophenon und Bis- 
12.3.5.6-tetramethyl-benzhydryl]-äther (F: 174—175°); beim Erhitzen mit Methyls 
magnesiumjodid in Dibutyläther auf 130° und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
wss. NH,CI-Lösung bei 0° werden 1-Phenyl-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthylen und 
eine als [2-Methyl-cyclohexadien-(x.x)-yl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
keton angesehene Verbindung C,,H,O (F: 103—103,5°) erhalten (Fu., McK., Mi., 
l. c. S. 61, 62). Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumbromid in Ather, zuletzt 
bei Siedetemperatur, bildet sich 2.3.5.6-Tetramethyl-4’-isopropyl-benzophenon (Fuson, 
Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543, 2544); analoge Reaktionen mit (+)-sec--Butylmagnesium= 
bromid und mit Cyclohexylmagnesiumchlorid: Fu., Tull; s. a. Fuson, Freeman, Am. Soc. 
76 [1954] 911; mit tert-Butylmagnesiumchlorid und mit Benzylmagnesiumchlorid: Fu., 
McK.,1.c. S. 61, 63. Überführung in 1.4-Bis-[2.3.5.6-tetramethyl-benzoyl]-benzol durch 
Erwärmen mit 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-p-tolylester, Magnesium und Mgl, in 
Dibutyläther und Toluol auf 60°: Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 2576. 


Oxo-phenyl-[4-brom-2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 6-Brom-1.2.4.5-tetramethyl- 
3-benzoyl-benzol, 4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl-benzophenon, 4-bromo-2,3,5,6-tetramethyl= 


benzophenone C„,H},BrO, Formel III. 
B. Durch Behandeln von 3-Brom-1.2.4.5-tetramethyl-benzol mit Benzoylchlorid und 
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AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 [1943] 60, 63). Durch 
Erhitzen von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan 
unter Zusatz geringer Mengen Jod (Fu., McK.). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 116—117°. 


Oxo-bis- [2.3-dimethyl-phenyl]-methan, 2.3.2’.3’-Tetramethyl-benzophenon, 2,2',3,3-tetra= 
methylbenzophenone C,,„H}s0, Formel IV. 

B. Aus 2.3-Dimethyl-benzoesäure-chlorid und 2.3-Dimethyl-phenylmagnesium-bromid 
(Faber, Nauta, R. 61 [1942] 469, 473). 

Krystalle (aus Me.); F: 80—81°. 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-o-tolyl-methan, 1.3.5-Trimethyl-2-o-toluoyl-benzol, 
2.4.6.2’-Tetramethyl-benzophenon, 2,2’,4,6-telramethylbenzophenone C,„H,sO, Formel V. 
B. Aus 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid und o-Tolylmagnesiumbromid (Coops et al., 
R.. 59719201 1109,=1112). & 
F: 111° (Coops et al.). UV-Spektrum (Cyclohexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultra- 
violet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 144. 


H,C CH, HC H,C 
Id 
H,C CH, CH, RL HC H;C 


IV V VI 


0x0-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-n-tolyl-methan, 1.3.5-Trimethyl-2-m-toluoyl-benzol, 
2.4.6.3’-Tetramethyl-benzophenon, 2,3’,4,6-tetramethylbenzophenone C,,„H}s0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 
291392910)" 

Krystalle (aus A.); F: 67°. 

Beim Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-p-tolylester, Magnesium und Megl, 
in Dibutyläther und Toluol auf 115° bildet sich 1-Methyl-2.5-bis-|2.4.6-trimethyl- 
benzoyl]-benzol. 


0xo- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1.3.5-Trimethyl-2-p-toluoyl-benzol, 
2.4.6.4'-Tetramethyl-benzophenon, 2,4,4’,6-tetramethylbenzophenone C,„H}s0, Formel VII. 

F: 32 —33° (Kovver, Veenland, de Boer, R. 84 [1965] 289, 303). 

Beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure auf 45° bildet sich 3.5.3’-Trinitro-2.4.6.4’- 
tetramethyl-benzophenon (Fuson et al., Am. Soc. 68 [1946] 343). Beim Erhitzen mit 
p-Tolylmagnesiumbromid in Ather entsteht 2.4.6.4°-Tetramethyl-2’-#-tolyl-benzophenon 
(Fuson, Armstrong, Speck, J. org. Chem. 7 [1942] 297, 301). 


H,C H,C NO, H,C 
H,C II m0.20. =... 
H,C O,N H;C NO, CH, 
VI VIII IX 


Oxo-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 3.5.3’-Tri= 
nitro-2.4.6.4’-tetramethyl-benzophenon, 2,4,8 ,6-telramethyl-3,3' ,ö-tWinitvobenzophenone 
C,H,Ns0,, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6.4°-Tetramethyl-benzophenon mit konz. Salpetersäure 
auf 45° (Fuson et al., Am. Soc. 68 [1946] 343). 

Krystalle (aus A.); F: 168—169°. 
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Oxo-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan, 2.4.2’.4’-Tetramethyl-benzophenon, 2,2’,4,4’-tetra= 
methylbenzophenone C„H,sO, Formel IX (H 461; E I 247; E II 399). 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 198°): Coops et al., R. 59 [1940] 
A032 


Oxo-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 2.5.2'.5’-Tetramethyl-benzophenon, 2,2’,5,5’-tetra= 
methylbenzophenone C„H}s0, Formel X (H 461; E II 399). 

B. Durch Erwärmen von 2.5-Dimethyl-benzoesäure-chlorid mit #-Xylol und AICI, 
auf 50—60° (Mayer, Stark, B. 64 [1931] 2003, 2010). Aus 2.5-Dimethyl-benzoesäure- 
chlorid und 2.5-Dimethyl-phenylmagnesium-bromid (Faber, Nauta, R.61 [1942] 469, 474). 

REEIIECHMEFEFSH): 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 181 —183°): Fa., Nau. 


H;C H3C CH, H;C CH, 
CH, CH; CH HC H,C 


x IT XII 


Oxo-bis- [2.6-dimethyl-phenyl]-methan, 2.6.2’.6°-Tetramethyl-benzophenon, 2,2’,6,6’-tetra= 
methylbenzophenone C,„H,s0, Formel XI. 

B. Aus 2.6-Dimethyl-benzoesäure-chlorid und 2.6-Dimethyl-phenylmagnesium-bromid 
(Coops et al., R. 59 [1940] 1109, 1112). 

F: 134° (Coops et al.). 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, auf 200° entsteht 3.3’-Dioxo-[1.1’]spirobiphthalan- 
dicarbonsäure-(7.7’) (‚„ Benzophenon-tetracarbonsäure-(2.6.2’.6°)-dilacton‘‘) (Faber, Nauta, 
R. 62 [1943] 469, 482). Beim Behandeln mit Phenyllithium oder 2.6-Dimethyl-phenyl= 
lithium in Äther wird in der Kälte 3.3°-Dimethyl-2.2’-bis-[2.6-dimethyl-benzoyl]-bibenzyl, 
bei Siedetemperatur eine als 11.12-Dihydroxy-1.10-dimethyl-11.12-bis-[2.6-dimethyl- 
phenyl]-5.6.11.12-tetrahydro-dibenzola.e]cycloocten angesehene Verbindung (F: 219° 
bis 225° [E III 6 5976]) erhalten (Fa., Nau., 1. c. S. 478). Beim Erwärmen mit Phenyl= 
lithium in Äther auf Siedetemperatur und anschliessenden Behandeln mit festem CO, 
entsteht [3-Methyl-2-(2.6-dimethyl-benzoyl)-phenyl]-essigsäure (Fa., Nau., 1. c. S. 483). 


0xo-bis- [3.4-dimethyl-phenyl|-methan, 3.4.3’.4’-Tetramethyl-benzophenon, 3,3’,4,4’-tetva= 
methylbenzophenone C,,Hı30, Formel XII (H 461). 

B. Als Hauptprodukt beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von 1.1-Bis-[3.4-di- 
methyl-phenyl]-äthylen in Tetrachlormethan unter Kühlung und anschliessenden Be- 
handeln mit Wasser (Marvel, Nichols, J. org. Chem. 6 [1941] 296, 301). 

F: 140°. 


H,C CH, 
co EA -eaenrenen 


XIII XIV 


Oxo-bis- [3.5-dimethyl-phenyl] -methan, 3.5.3°.5°-Tetramethyl-benzophenon, 3,3,5,5’-tetra= 
methylbenzophenone C,„H,s0, Formel XII. 

B. Aus 3.5-Dimethyl-benzoesäure-chlorid und 3.5-Dimethyl-phenylmagnesium-bromid 
(Coops et al., R. 59 [1940] 1109, 1112). 

Krystalle (aus A.) (Nauta, Ernsting, Faber, R. 60 [1941] 915, 931). F: 110—111° (Nau,., 
Er., Fa.), 110° (Coops et al.). 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 239°): Coops et al. 
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4-Valeryl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-pentanon-(1), 4-Phenyl-valerophenon, 
4’-phenylvalerophenone C,,H,}s0, Formel XIV. 
B. Durch Kochen von Biphenyl mit Valerylchlorid (1,1 Mol) und AlCl, in Schwefel 


kohlenstoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 
Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 76—78°. 


4-Isovaleryl-biphenyl, 2-Methyl-4-[biphenylyl-(4)]-butanon-(4), 4-Phenyl-isovalero-= 
phenon, 3-methyl-4’-phenylbutyrophenone C,,H}s0, Formel I (E I 247). 
F: 77—78° (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 871), 74—76,5° (Long, Henze, Am. Soc. 


63 [1941] 1939). 
Beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Essigsäure auf 50° entsteht 3-Brom-2-methyl- 


4-[biphenylyl-(4)]-butanon-(4) (Ca., Tu.). 


u) 3 
CH3 CH-CH, 


T. II 


(+)-4-[a«-Brom-isovaleryl]-biphenyl, (+)-3-Brom-4-0ox0-2-methyl-4-[biphenylyl-(4)]- 
butan, (+)-3-Brom-2-methyl-4-[biphenylyl-(4) ]-butanon-(4), (+)-«-Brom-4-phenyl- 
isovalerophenon, (+)-2-bromo-3-methyl-I’-phenylbutyrophenone C„,H},BrO, Formel II. 
B. Durch Behandeln von Biphenyl mit (+)-«-Brom-isovaleriansäure-bromid und AIC], in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen (Carpenter, Turner, Soc. 1934 869, 871). 
Durch Erwärmen von 2-Methyl-4-[biphenylyl-(4) ]-butanon-(4) mit 1 Mol Brom in Essig- 
säure auf 50° (Ca., Tu.). 
Nadeln (aus Bzn.); F: 131 —132°. 


1-[3-0xo-5-methyl-hexen-(1)-yl]-naphthalin, 4- 0xo-2-methyl-6- [naphthyl-(1)]- 
hexen-(5), 2-Meihyl-6-[naphthyl-(1)]|-hexen-(5)-on- (4), 5-methyl-1-(I-naphthyl) hex-I-en- 
3-one C,„H}30, Formel III. 

Ein Keton (Kp,: 240—244°; n?: 1,6225) dieser Konstitution ist beim Behandeln 
von Naphthaldehyd-(1) mit 2- Metbylipentemoekl4) (1 Mol) und wss.-äthanol. NaOH und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck erhalten worden; Reinigung 
über das Semicarbazon (s.u.) (Gheorghiu, Matei, G. 73 [1943] 65, 69). 


nn Na»NH=-CO=NH, 
CH=CH-CO-CH,-CH CH=CH-C CH 
N \ R 3 
CHz nt 
CH, 
III IV 


4-Semicarbazono-2-methyl-6-[naphthyl-(1) ]-hexen-(5), 2-Methyl-6-[naphthyl-(1)]- 
hexen-(5)-on-(4)-semicarbazon, ö-methyl-I-(I-naphthyl)hex-I-en-3-one semicarbazone 
CHE N:OFKormeliiV: 
2-Methyl-6-[naphthyl-(1) ]-hexen-(5)-on-(4)-semicarbazon C,,H,,N,;O vom F: 177°. 

B. Aus 2-Methyl-6-[naphthyl-(1)]-hexen-(5)-on-(4) (Kp,o: 240—244°) (Gheorghiu, 
Matei, G. 73 [1943] 65, 69). 

Krystalle (aus A.); F: 176 —177°. 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 


3-0x0-2.2-dimethyl-4- [naphthyl-(1)]-penten-(4), 2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(1)]- 
penten-(4)-on-(3), 4,4-dimethyl-2-(1-naphthyl) pent-1-en-3-one C,H};0, Formel V. 
B. Durch 8-stdg. Erhitzen von (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-[naphthyl-(1)]-pentan- 
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on-(3) in Äthanol mit geringen Mengen Schwefelsäure auf 120° (Chalezkii, Z. obS&. Chim. 
10 [1940] 483, 493; C. 1940 II 1865). 

Kp,: 198—199°. Dy: 1,3006; D5°: 1,2826. n39, 5: 1,7140. 

Beim Behandeln mit wss. KMnO, -Lösung bilden sich Naphthoesäure-(1), Pivalinsäure 
und Ameisensäure. 


3-Semicarbazono-2.2-dimethyl-4-[naphthyl-(1)]-penten-(4), 2.2- Dimethyl-4-[naph= 
thyl-(1) ]-penten-(4)-on-(3)-semicarbazon, 4,4-dimethyl-2-(1- -naphthyl) pent-1-en-3-one 
semticarbazone CH; Nz30, Formel VI. 

BEPNUS"22> -Dimethyl- 4-[naphthyl-(1)]-penten-(4)-on-(3) (Chalezkii, Z. obS&. Chim. 10 
[1940] 483, 494; C.’1940 II 1865). 

Krystalle (aus A.); F: 246 —247°. 


CH CH 

£ z a £ i 4 
\ TTS & 

CO-6-CH;z JE=N=NH-CO=NH, 


CH, Hao=e\ 
HaC 
V VI VII 


CH, 


Oxo-cyclohexyl-[naphthyl-(1)]-methan, Cycelohexyl- [naphthyl-(1)]-keton, cyclohexyl 
I-naphthyl ketone C,„H,;0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-nitril in Toluol mit äther. Cyclohexyl- 
magnesiumbromid-Lösung auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse 
erhaltenen Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 
540). 

F: 62,5 —63,5°. Kp,;: 206 — 208°. 


(+)-1-[2-0xo-cyelopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, (+)-1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 
eyelopentanon-(2), (+)-2-[2-(I-naphthyl) ethyl] cyclopentanone C,„Hı50, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-adipinsäure auf 360° (Kon, Soc. 
1933 1081, 1086; Kon, Navrvacott, Soc. 1938 672, 674). Durch Erhitzen von (+)-2-Oxo- 
1-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentan-carbonsäure-(1)-äthylester mit einem Gemisch von 
wss. HCl und Essigsäure auf Siedetemperatur (Adkins, Hager, Am. Soc. 71 [1949] 2965, 
2966). 

Kp,: 178° (Kon); Kp,,ı: 160 —165° (Ad., Hager). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Behandeln des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Petroläther und 85 %ig. wss. Schwefelsäure 
bei 0° (Ad., Hager) oder mit P,O, bei 140° unter vermindertem Druck (Harper, Kon, 
Ruzicka, Soc. 1934 124, 127) ist 14-Methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclo- 
penta [a]phenanthren (Kp,,s: 157 —160° bzw. Kp,,s: 154°) erhalten worden. 


HN-CO-NH, 
Zu de Dt ee CH,- EL 


VIII 


(+)-1-[2-Semicarbazono-cyclopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, (+)-1-[2-(Naphthyl-(1))- 
äthyl]-cyclopentanon-(2)-semicarbazon, (+)-2-[2-(I-naphthyl)ethyl]eyclopentanone semi= 
carbazone CsH3ıN30, Formel IX. 
B. Aus (+)-1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2) (Kon, Soc. 1933 1081, 1086). 
Krystalle (aus Me.); F: 192 —193°. 
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(+)-1-[1-Chlor-2-hydroxyimino-cyclopentyl]-2- [naphthyl- (1)]-äthan, (+)-1-Chlor- 
1-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2)-oxim, (+)-2-chloro-2-[2- (I-naphthyl)ethyl]= 
cyclopentanone oxime C„HjsCINO, Formel X. 

Diese Konstitution kommt wahrscheinlich dem 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclo= 
penten-(1)-nitrosochlorid (farblose Krystalle; F: 108—110°) zu, das beim Einleiten 
von HCI in ein Gemisch von 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopenten-(1), Amylnitrit, 
Essigsäure und Äther unterhalb 0° erhalten wird (Cohen, Cook, Soc. 1935 1570). 

Bei kurzem Erhitzen (5 min) des Nitrosochlorids mit Pyridin auf Siedetemperatur 
entsteht 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopenten-(1)-on-(5)-oxim. 


2-0xo-1-cyclopentyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 1-Cyclopentyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan= 
on-(2), 2-cyclopentyl-2’-acetonaphthone C„,H}s0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von ee -chlorid mit Naphthalin und AlICl, in 
Nitrobenzol (Nenitzescu, Cioranescu, Maican, B. 74 [1941] 687, 693). 

Krystalle (aus Me.); F: 61 —62°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther, Methanol und Wasser mit Natrium entsteht 
1-Cyclopentyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-äthanol-(2). 


2-Hydroxyimino-1-cyclopentyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 1-Cyclopentyl-2-[naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2)-oxim, 2-cyclopentyl-2’-acetonaphthone oxime C,H];NO, Formel XII. 

B. Aus 1-Cyclopentyl-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) (Nenitzescu, Cioranescu, Maican, 
B. 74 [1941] 687, 693). 

1981020) 


we 
XI 


DSHIEN 


2-0x0-3.7.7-trimethyl-5-benzyliden-biceyelo [4.1.0] hepten- (3), 2-0xo-3.7.7-trimethyl- 
5-benzyliden-norcaren-(3), 3.7.7-Trimethyl-5-benzyliden-norcaren-(3)-on-{2), 
5-Benzyliden-caren-(3)-on-(2), 5-benzylidenecar-3-en-2-one C,„H};0, Formel XIII. 
Opt.-inakt. 3.7.7-Trimethyl-5-benzyliden-norcaren-(3)-on-(2) C,,H};O vom F: 114°. 

Diese Verbindung hat in dem H 457 als 1.1.4-Trimethyl-2-benzyliden-cyclo= 
heptadien-(4.6)-on-(3) formulierten Benzaleucarvon vorgelegen (Corey, Burke, 
Am. Soc. 78 [1956] 174, 176). 

Gelbliche Prismen (aus wss. A.) (Kaku, Cho, Orita, J. pharm. Soc. Japan 51 [1931] 
862, 864; dtsch. Ref. S. 112, 114). F: 113—114° (Co., Bu.), 112—113° (Kaku, Cho, 
Orita). 


{“ 
( 
co 
NYNH-CO-NH, 
u 
Horse OD 
\ 
CH,-CH; 
li II III 


9-Propionyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-anthryl-(9) ]-propan= 
on-(1), 1-(1,2,3,4-letrahydro-9-anthryl) propan-I-one C,,H}s0, Formel I. 

B. Durch Hydrierung von 1-[Anthryl-(9) ]-propanon-(1), von 3-Morpholino-1-[anthry]l- 
(9)]-propanon-(1) oder von 3-Morpholino-1-[1.2.3.4-tetrahydro-anthry1-(9)]-propanon-(1) 
in Methanol an Platin (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 686). i 

Krystalle (aus Me.); F: 58,5 —59,5°. 
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2-Propionyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 1-[5.6.7 .8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
propanon-(1), 1-(5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl) propan-I1-one C,,„H}sO, Formel II. 

B. In geringerer Menge neben 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthry]l-(9)]-propanon-(1) 
beim Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, 
in Nitrobenzol, anfangs bei —5° bis 0°, zuletzt bei 6° (May, Mosettig, ]J. org. Chem. 11 
[1946] 296, 297). 

Tafeln (aus A.); F: 96 —96,5°. 

Verbindung mit Pikrinsäure. Tafeln (aus wss. A.); F: 121,5—122,5° [unkorr.]. 


2-[1-Semicarbazono-propyl]-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
phenanthryl-(2) ]-propanon-(1)-semicarbazon, 1-(5,6,7,8-tetrahydvo-2-phenanthryl) propan- 
I-one semicarbazone C,3H5ıN30, Formel III. 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) (May, Mosettig, J. org. 
Chem. 11 [1946] 296, 297). 

Prismen (aus Dioxan); F: 222,5 —223,5° [unkorr.]. In Äthanol schwerer löslich als 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-propanon-(1)-semicarbazon (s. u.). 


(+)-1-0xo-2-propyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+) -2-Propyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-propyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,H,s0, For- 
mel IV. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Propyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit SOC], in 
Petroläther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Kon, Narracott, Reid, Soc. 1938 778). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 53°. 
Semicarbazon C,;H5}N3;0. F: 201 — 202° (?). 


CH,—CH3 
H,C-CH,=-Co H,N-CO-NH-N=C 
Ga w w 
VER DD, 
IV V VI 
9-Propionyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 


propanon-(1), 1-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) propan-l-one C,,H1s0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Propionylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan bei Raumtemperatur (Bach- 
mann, Cronyn, |]J.org. Chem. 8 [1943] 456, 460). Neben geringeren Mengen 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) beim Behandeln von 1.2.3.4-Tetra= 
hydro-phenanthren mit Propionylchlorid und AICl, in Nitrobenzol, anfangs bei —5° 
bis 0°, zuletzt bei 6° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 296, 297). 

Prismen (aus A.) (Ba., Cr.). F: 43—45° (May, Mo., 1.c.S. 298), 43—44° (Ba., Cr.), 
42 —43° (Wright, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 111, 119). 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit 1 Mol Brom bei 15° entsteht 2-Brom- 
1-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthry]-(9)]-propanon-(1) (Wr., El.;s. a. May, Mo.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H}0'C,H;N;30,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
127,5 —128° [unkorr.] (May, Mo.). 


9-[1-Semicarbazono-propyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-propanon-(1)-semicarbazon, 1-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) propan- 
I-one semicarbazone CjgHsı N 30, Formel VI. 
B. Aus 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-propanon-(1) (May, Mosettig, J. org. 
Chem. 11 [1946] 296, 298). | 
Prismen (aus wss. A.) mit 0,5 Mol EOr Eier 161 — 163° [unkorr.]; die wasserfreie Ver- 
bindung schmilzt bei 165 — 168° [unkorr.]. In Athanol leichter löslich als 1-[5.6.7.8-Tetra= 


hydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1)-semicarbazon (Ss. 0.). 
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(+)-9-[2-Brom-propionyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom-1- [1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(9) ]-propanon-(1), (+)-2-bromo-1-(1,2,3,4-tetrahydro-9- phenanthryl) = 
propan-I-one C,„H,,BrO, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 
propanon-(1) mit 1 Mol Brom bei 15° (Wright, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 111, 
119; s.a. May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 296, 298). 

Prismen (aus Me.); F: 77—78° (Wr., El.). 


JeH- co -CO-CH, BrCH,-CO-CH, 
Jen Do ars Qt 
CH 
\ 

VII VIII IX 


9-Acetonyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, [1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 
aceton, 1-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) propan-2-one C,„H}s0, Formel VIII. 

B. Durch Hydrierung von 3-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-aceton in 
Äthanol an Palladium/Kohle (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 636, 638). Durch 
Schütteln von 3-Diazo-1-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-aceton in Chloroform mit 
47 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure (May, Mo.). 

Prismen (aus Me.); F: 63 —64°. 


9-[3-Brom-acetonyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-aceton, I-bromo-3-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) propan-2-one 
C„H,,BrO, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 3-Diazo-1-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-aceton in 
Äther und Benzol mit 40 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure (May, Mosettig, J. org. Chem. 
11 [1946] 636, 637). 

Nadeln (aus E. + Ae.); F: 107—108° [unkorr.). 


5-0xo-2-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7-Isopropyl-1.2-dihydro-3H- 
phenanthrenon-(4), 7-isopropyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,H}30, Formel X. 
B. Durch Erhitzen von 4-Oxo-4-[6-isopropyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit wss. HCl 
und amalgamiertem Zink und Erwärmen der erhaltenen 4-[6-Isopropyl-naphthyl-(2)]- 
buttersäure mit wss. H,SO, auf dem Dampfbad .(Haworth, Mavin, Sheldrick, Soc. 1934 
454, 460). 
Prismen (aus PAe.); F: 55 —56°. 


ey N-NH-CO-NH, 


(+)-1-0xo-2-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Isopropyl-3.4-di- 
hydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-isopropyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 
C,H,s0, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Isopropyl-4-[naphthy]-(1)]-buttersäure mit ZnCl,, Essig- 
säure und Acetanhydrid (Engel et al., Helv. 32 [1949] 1713, 1716, 1718). 
Krystalle (aus wss. Acn.); F: 86 — 88°. Im Hochvakuum sublimierbar. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 240— 242° [korr.]): En. et al. 
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(+)-1-0xo-3-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Isopropyl-3.4-di- 
hydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-3-isopropyl-3,4-dihydro-1 (2H)-phenanthrone 
C,,H}s0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Isopropyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure in Benzol mit 
PCI, und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 
70 [1948] 2950). 

F: 68,5 —69° [Block]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 247 — 248° [Block]): Rie., Sie., Kr.; Semicarbazon s. u. 


(+)-1-Semicarbazono-3-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Isopropyl- 
3.4-dihydro-24-phenanthrenon-(1)-semicarbazon, (+)-3-isopropyl-3,4-dihydro- 
I(2H)-phenanthrone semicarbazone CH, N;0, Formel XIII. 

B. Aus (=+)-1-Oxo-3-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Riegel, Siegel, Krit- 
chevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

F: 206—207° [Block]. 


(+) -4-0x0-1-methyl-7-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Methyl-7-äthyl- 
1.2-dihydro-34-phenanthrenon-(4), (+)-7-ethyl-1-methyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen- 
anthrone C,„HısO, Formel I. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[6-Äthyl-naphthyl-(2)]-valeriansäure mit P,O, in 
Benzol (Ruzicka, Kaufmann, Helv. 24 [1941] 939, 942). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,H,0'C,H3N;0,. Krystalle (aus A.); 
F: 99—100°. 


N®NH-CO-NH, 
I II III 


(+)-5- 0xo-2-methyl-8-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-7-Methyl-1-äthyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-I-ethyl-7-methyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen= 
anthrone C,„Hıs0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 4-Oxo-4-[6-methyl-naphthyl-(2) ]-buttersäure-methylester in 
Benzol mit äther. Äthylmagnesiumjodid-Lösung, Erhitzen der nach der Hydrolyse er- 
haltenen 3-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-hexen-(3)-säure-(6) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem 
Phosphor und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf 
dem Dampfbad (Haworth, Soc. 1932 2717, 2719). 

Kpıs: 231 —233°. 


(+)-5-Semicarbazono-2-methyl-8-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-7-Methyl- 
1-äthyl-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)-I-ethyl- 
7-methyl-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone semicarbazone C,3H,,N;0O, Formel III. 

B. Aus (+)-5-Oxo-2-methyl-8-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Soc. 
193252717, 2749). 

Krystalle (aus A.); F: 198 — 200°. 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Methyl-2-äthyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-ethyl-2-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,„HısO, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Methyl-2-äthyl-4-[naphthyl-(1) ]-buttersäure mit 84 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Baker, Clemo, Soc. 1940 1277). 

Ep 370% 

une mit Pikrinsäure C3„H}70'C,H3N30,. Hellgelbe Nadeln (aus Me.); 
F: 85 —86°. 
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(+)-1-0xo-2-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Methyl-9- äthyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-9-ethyl-2-methyl-3,4-dihydro- 1(2H)-phen= 
anthrone C,Hıs0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Oxo-2-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren- 
carbonsäure-(2)-methylester mit äthanol. KOH (Bachmann, Anderson, J. org. Chem. 13 
[1948] 297, 300). 

Nadeln (aus Me.); F: 55 —56°. 


H;C-CH, m co 


(+)-2-Methyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-[2-Methyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), (+) -Methyl- [2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phen= 
anthryl-(9)]-keton, (+)-methyl 2-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl ketone C„H,sO; 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Acetyl= 
chlorid und AIC], in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan bei 15° (Bachmann, 
Anderson, J. org. Chem. 13 [1948] 297, 299). 

Krystalle; F: 79—80°. 


FD 


(+) -2-Methyl-9-[1-hydroxyimino-äthyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 
(+)-1-[2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim, (+)-Methyl- 
[2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton-oxim, (+)-methyl 2-methyl- 
1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl ketone oxime C,,„H}NO, Formel VII. 

B. Aus (+)-1-[2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1) (Bachmann, 
Anderson, J. org. Chem. 13 [1948] 297, 301). 

Prismen (aus A.); F: 183 —183,5°. 


CH; 


"u 
HON=C BrCH,=-CO H;C 
De 0De 00 
VII VIII IX 


(+)-2-Methyl-9-bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[2-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), (+)-Brommethyl-[2-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton, (+)-bromomethyl 2-methyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
9-phenanthryl ketone C,„H,,BrO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von (+)-1-[2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom, anfangs unter Kühlung (Bachmann, 
Anderson, J. org. Chem. 13 [1948] 297, 300). 

Nadeln (aus PAe. + Acn.); F: 116 —117°. 


9-Methyl-7-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[10-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[10-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
keton, methyl 10-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl ketone C,,„H,;0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 9-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid 
und AlClI, in Nitrobenzol unter Kühlung (Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 12 
[1947] 596, 600). 

Prismen (aus A.); F: 98—100°. 
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9-Methyl-7-[1-hydroxyimino-äthyl]-1 .2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[10-Methyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[ 10-methyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-phenanthryl-(2)]-keton-oxim, methyl 10-methyl-5,6,7 ‚S-tetrahydro-2-phenanthryl 
ketone oxime C,H}NO, Formel X. 

B. Aus 1-[10-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Bachmann, Dice, 
J- org. Chem. 12 [1947] 876, 883). 

Blättchen (aus A.); F: 174—175°. 


H;C H,C HC=Ch; 
2 0) 
HON 
\ / ©, 
Re BrCH,-CO 
H;C 
CH, 
x XI xl 


9-Methyl-7-bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Brom-1-[10-methyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1), Brommethyl-[10-methyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-phenanthryl-(2)]-keton, bromomethyl 10-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl 
ketone C,„H,,BrO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[10-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthry]-(2)]-äthanon-(1) 
mit 1,1 Mol Brom in Ather unter Kühlung (Bachmann, Cronyn, Stvuve, J. org. Chem. 12 
[1947] 596, 602). 

Nadeln (aus Acn. + Me.); F: 123,5 — 124°. 


(+)-1-0xo-3-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-3-Methyl-9-äthyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-9-ethyl-3-methyl-3,4-dihydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,„H};0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Oxo-3-methyl-4-[4-äthyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink und Behandeln des in Benzol 
gelösten Reaktionsprodukts mit PCI, und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung 
(Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1333). 

Nadeln (aus A.); F: 97,5 —98°. 


(+)-1- 0xo-4-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-4-Methyl-9-äthyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-9-ethyl-4-methyl-3,4-dihydvo-1(2H)-phen= 
anthrone C,„H}30, Formel I. ri p 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[4-Athyl-naphthyl-(1)]-valeriansäure in Ather mit 
SOCI, und geringen Mengen Pyridin, zuletzt bei 35°, und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit SnCl, in Benzol bei 0° (Bachmann, Dice, J. org. Chem. 12 [1947] 876, 879). 
Öl; unter 0,01 Torr bei 180 —200° destillierbar. 
Als Oxim (s. u.) isoliert. 


Pas 
H,C-CH, H,C-CH, H,C-CO HON=C 
ars] 
HC H,C H;C 
I IT III IV 


(+)-1-Hydroxyimino-4-methyl-9-äthyl-1 .2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-4-Meth y l- 
9-äthyl-3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1)-oxim, (+)-9-ethyl-4-methyl-3,4-di= 
hydvo-I(2H)-phenanthrone oxime C,,Hı;NO, Formel II. 
B. Aus (+)-1-Oxo-4-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Bachmann, Dice, 
J. org. Chem. 12 [1947] 876, 879). 
Nadeln (aus Me. + A.); F: 174,5 —=175,5°. 
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(+)-4-Methyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-[4-Methyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), (+) -Methyl-[4-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phen- 
anthryl-(9)]-keton, (+)-methyl 4-methyl-1,2,3,4-letrahydro-9-phenanthryl ketone C„H,sO, 
Formel III. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Acetyl= 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, anfangs bei 15° 
(Bachmann, Dice, J. org. Chem. 12 [1947] 876, 878). 

Nadeln (aus wss. Me.); F: 78—78,5°. 


(+)-4-Methyl-9-[1-hydroxyimino-äthyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 
+)-1-[4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim, (+)-Methyl- 
[4-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton-oxim, (+)-methyl 4-methyl- 
1 re -9-phenanthryl ketone oxime C,H} NO, Formel IV. 

B. Aus (+)-1-[4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro- ehr (9)]-äthanon-(1) (Bachmann, 
Dice, J. org. Chem. 12 [1947] 876, 880). ns 

Nadeln (aus Me.); F: 137 —138°. 


.— 


(+)-4-Methyl-9-bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[4-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), (+)-Brommethyl-[4-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-Keton, (+)-bromomethyl 4-methyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
9-phenanthryl ketone C„H,,BrO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-[4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthry]-(9) ]-äthan- 
on-(1) mit 1 Mol Brom in Äther bei —15° bis —5° (Bachmann, Dice, J. org. Chem. 12 
[1947] 876, 880). 

Gelbliches Öl. 

Charakterisierung durch Überführung in 1-[2-Oxo-2-(4-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9))-äthyl]-pyridinium-bromid (F: 230 — 231°): Ba., Dice. 


BrCH,-CO 
= an = En & 
HC ö CH, 

NW VI VII 


Opt.-inakt. 4- 0xo-1.2.3-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2.3-Trimethyl- 
1.2-dihydro-34-phenanthrenon-(4), 1,2,3-trimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen= 
anthrone C,,„H}30, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-4-[naphthyl-(2)]-valeriansäure (F: 
124,5 —125,5°) mit 88%ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Hewett, Soc. 1940 
293, 302). 

KPre 2190 


(+)-8-0x0-1.2.7-trimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+) -2.7.8-Trimethyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2,7,8-trimethyl-3,4-dihydro-1(2H)-phen= 
anthrone C„,H,50, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-4-[5.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
Essigsäure, Acetanhydrid und ZnCl, (Engel et al., Helv. 32 [1949] 1713, 1720). 

F: 111° [korr.] (nach Sublimation im Hochvakuum). 


Opt.-inakt. 4- 0xo-1.2.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.2.7-Trimethyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), 1,2,7-trimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen= 
anthrone C,„H};0, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-4-Oxo-3-methyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]-buttersäure- 
methylester in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung, Erhitzen der nach der 
Hydrolyse erhaltenen 3-Methyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2)]-penten-(2)-säu = 
re-(5) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
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mit wss. H,SO, auf dem Dampfbad (Haworik, Bolam, Soc. 1932 2248, 2249). 
Kps: 195 —198°, 


4-Semicarbazono-1.2.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- phenanthren, 1.2.7-Trimethyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, 1,2,7- -trimethyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone semicarbazone C,sH3ıN30, Formel IX. 
Opt.-inakt. 4-Semicarbazono-1.2.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 

CH, N;O vom F: 218°. 

B. Aus opt.-inakt. 4-Oxo-1.2.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Kpys: 
195 — 198°) (Haworth, Bolam, Soc. 1932 2248, 2250). 

Prismen (aus A.Y; F: 217 — 218° [Zers.]. 


H,N-CO-NH“N 
VIII >< 


CH, 


H,C 


Opt.-inakt. 4-0xo-1.3.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1.3.7-Trimethyl- 
1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), 1,3,7-trimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen= 
anthrone C,,Hı30, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]-penten-(3)-säure-(1) 
(F: 150 — 151°) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, auf dem Dampfbad (Haworth, Bolam, Soc. 1932 2248, 2250). 

Kp,,.: 190 —195°. 


(=)-8- 0xo-1.4.5-trimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+) -4.5.83-Trimethyl- 
3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-4,5,8-trimethyl-3,4-diıhydro-1 (2H)-phen= 
anthrone C,,H}50, Formel XI. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-4-[5.8-Dimethyl-naphthyl-(1)]-valeriansäure mit Hilfe 
von SOC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Tetrachloräthan, anfangs unterhalb 5° 
(Newman, Hussey, Am. Soc. 69 [1947] 3023, 3026). 

Kp,,s: 162 —165°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 285—288° [unkorr.; Zers.]): Ne., Hu. 


a 
a, “ “ 
"NH-co- NH, 
XI XII ZSTıL 
(+)-4- 0x0-1.6.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+) -1.6.7-Trimethyl- 


1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-1,6,7-wimethyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phen- 
anthrone C,„Hıs0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 2-[6.7-Dimethyl-naphthyl-(2)]-penten-(2)-säure-(5) (F: 155° 
bis 156°) mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit wss. H,SO, auf dem Dampfbad (Haworth, Bolam, Soc. 1932 2248, 2251). 


Kp,.: 190 —192°. 


(++) -4-Semicarbazono-1.6.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+ +)-1 
methyl-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)- 
1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone semicarbazone CjsH;,N;O, Formel XIII. 
B. Aus (+)-4-Ox0-1.6.7-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Bolam, 
Soc. 1932 2248, 2251). 
Prismen (aus A.); F: 200— 202°. 


143* 


1.06./-Tri= 
1,6,7-trimethyl- 


— 
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1-0xo-2.2.9-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2.2.9-Trimethyl-3.4-dihydro- 
2H-phenanthrenon-(1), 2,2,9-trimethyl-3,4-dihydro-1 (2H)-phenanthrone C,,H,s0, For- 
mel I. 
B. Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-4-[4-methyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Sengupta, J. pr. [2] 152 [1939] 9, 18). 
Nadeln (aus Bzn.); F: 123°. 


0 H,N-CO-NHN 
H,C Cha 2 Cha 
1) ae erh 
Hz CH; ch; 
Hz 
m II III 


m 
1-0xo-4-Zert-butyl-2.3-dihydro-phenalen, 4-iert-Butyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 
4-tert-butyl-2,3-dihydrophenalen-l-one C,,Hıs0, Formel II. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Keton (Nadeln aus A.; F: 189°) ist beim 
Behandeln von 3-[2-Zert-Butyl-naphthyl-(1) ]-propionsäure mit SOC], in Chloroform und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Nitrobenzol, anfangs bei —10° erhalten 
und in ein Semicarbazon (Nadeln aus A.; F: 233 —234° [Zers.]; 4-tert-Butyl- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1)-semicarbazon [Formel III]?) übergeführt worden 
(Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 271, 275). ; 

Nadeln (aus A.); F: 189°. 


© 20, 


5-Valeryl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-pentanon-(1), /-(acenaphthen-5-yl) = 
pentan-l-one C,,Hıs0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Valerylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Buu-Hor, Cagniant, Bl. 1946 123, 130). 

Nadeln (aus >o)EsR 217 22 Rp: 229 2955 


5-[1-Semicarbazono-pentyl]-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5) ]-pentanon-(1)-semi= 
carbazon, I-(acenaphthen-5-yl)pentan-l-one semicarbazone C]gHs;NsO, Formel V. 
B. Aus 1-[Acenaphthenyl-(5)]-pentanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 130). 
Nadeln (aus A.); F: 181°. 


H 
© ee XD 
H \ 
Ss 


HN=CO-NHNZ" NICH, ]3-CH; 
IV V VI 


6-0x0-5-benzyliden-hexahydro-4.7-methano-indan, 6-Benzyliden-tetrahydro-4H- 
4.7-methano-indanon-(5) C,,H1s0. 

(+)-6-0xo-5-[benzyliden-(£) ]-(3arf.7acH)-hexahydro-4#.71-methano-indan, 
+)-10-0x0-9-[benzyliden-(&)]-tetrahydro-exo-dicyclopentadien }), 
+)-6-&-benzylidene-(3arH,TacH)-tetrahydro-4t,7t-methanoindan-5(4H)-one C,,„H,sO, For- 
mel VI + Spiegelbild, vom F: 88°. 

B. Durch Behandeln von (+)-5-Oxo-(3arH.7acH)-hexahydro-41.7t-methano-indan 
(5. 592) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH bei 15° (Bruson, Riener, Am. Soc. 
6749251723, 1721): 

Krystalle (aus PAe.); F: 88°. 


nn 
ı 


‘) Stellungsbezeichnung bei von Dicyclopentadien abgeleiteten Namen s. E1II5 
ro 
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12-0x0-7.8.12.13.14.15.16.17-oetahydro-6H-cycelopenta [a] phenanthren, 6.7.8.13.14.15. 
16.17-Octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon- (12), 6,7,8,13,14,15,16,17-octa 
hydro-12H-cyclopenta [a] phenanthren-12-one C,H}sO, Formel VII. 

Opt.-inakt. 12-0x0-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren 
C,H,s0 vom F: 171°. 

B. Durch Erwärmen von 1-Oxo-tetralin mit NaNH, in Äther unter Stickstoff und 
anschliessendes Erhitzen mit 1-[Cyclopenten-(1)-yl]-äthanon-(1) auf Siedetemperatur 
(Robinson, Slater, Soc. 1941 376, 379; s. a. Hawthorne, Robinson, Soc. 1936 763). 

Nadeln (aus A.); F: 171° (Ro., S!.), 170° (Ha., Ro.). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Palladium/Strontiumcarbonat entsteht 12-Hydroxy- 
7.8.9.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-6H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 106°) (Ha., Ro.). 
Beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol bildet sich 12-Hydr- 
oxy-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren (F: 131—132°) (Ro., 
ST.). 


OR HN-CO-NR, 
N 


VII VIII IX 


12-Hydroxyimino-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6Y4-cyclopenta [a] phenanthren, 
6.7.8.13.14.15.16.17-Octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(12)-oxim, 
6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta[a]phenanthren-12-one oxime C,H1NO, For- 
mel VIII. 

Opt.-inakt. 12-Hydroxyimino-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,;NO vom F: 249°, 

B. Aus opt.-inakt. 12-0x0-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 
anthren (F: 170°) (Hawthorne, Robinson, Soc. 1936 763; Dannenberg, Sonnenbichler, 
Gross, A. 684 [1965] 200, 205 Anm.). 

Prismen (aus A.) (Ha., Ro.). F: 248—-249° (Da., So., Gr.), 235,5° [Zers,] (Ha., Ro.). 


12-Semicarbazono-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren, 
6.7.8.13.14.15.16.17-Octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(i2)-semicarb= 
azon, 6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta[a]phenanthren-12-one semicarbazone 
C,sH51N;0, Formel IX. 
Opt.-inakt. 12-Semicarbazono-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H4-cyclopenta [a] = 

phenanthren C,;H,,N;O vom F: 235°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-0x0-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-64-cyclopenta [a] phen- 
anthren (F: 170°) (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 1 [1946] 222, 225). 


0235 17ers3]. 


7. Oxo-Verbindungen C,;H;,0 


+)-3-0xo-2-methyl-1.5-diphenyl-pentan, (+)-2-Methyl-1.5-diphenyl-pentanon-(3), 
(+)-2-methyl-1,5-diphenylpentan-3-one C3H,,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln einer aus Butanon, Benzaldehyd und HCl hergestellten Ver- 
bindung C,„H„C1lO vom F: 155 —156° (s. S. 818 im Artikel Benzaldehyd) mit Essigsäure 
und Zink-Pulver unter schwachem Erwärmen (Massara, G. 63 [1933] 199, 205). 


Krystalle; F: 47 —48°. 


N 


(+)-3-Hydroxyimino-2-methyl-1.5-diphenyl-pentan, (+)-2-Methyl-1.5-diphenyl-pentan= 
on-(3)-oxim, (+)-2-methyl-1,5-diphenylpentan-3-one oxime CH,,NO, Formel XI. 
B. Aus (+)-2-Methyl-1.5-diphenyl-pentanon-(3) (Massara, G. 63 [1933] 199, 205). 
Krystalle; F: 129—130°. 


2260 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,Hs„_160 Cs 


(+)-3-Semicarbazono-2-methyl-1.5-diphenyl-pentan, (+)-2-Methyl-1.5-diphenyl-pentan- 
n-(3)-semicarbazon, (+)-2-methyl-1,5-diphenylpentan-3-one semicarbazone CyHz3N3O, 
Formel XII. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1.5-diphenyl-pentanon-(3) (Massara, G. 63 [1933] 199, 2035). 
Krystalle (aus A.); F: 215 — 216°. 


HC, HG NOH 
CH-CO-CH,-CH, En 
a @2: en) 
x XI 


1.5-Diphenyl-3-formyl-pentan, 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd, 2-phenethyl-4-phenyl= 
butyvaldehyde C,3H,500, Formel XIII. 

B. Durch Hydrierung von 1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4) (Kp,: 158 — 160°; 
nd: 1,510) an Raney-Nickel; Isolierung als Oxim (s. u.) und als Semicarbazon (s. u.) 
(Deux, C.r. 214 [1942] 269). 

Überführung in 4-Phenyl-2-phenäthyl-buttersäure mit Hilfe von AgNO, und NaOH 
in Wasser: Deux. 


CH,-CH, ze a\ 
H;C N»NH-CO-NH, N 
\ U CH-CHO Je CH=NOH 
Che / 
A 5 H 2 
CH, CH3-CHz CH,=CH, CH, 2 


XII XIII 


3-Hydroxyiminomethyl-1.5-diphenyl-pentan, 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd-oxim, 
2-phenethyl-4-phenylbutyraldehyde oxime C,3H,, NO, Formel XIV. 

B. Aus 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd (Deux, C.r. 214 [1942] 269). 

F: 98—99°. 


3-Semicarbazonomethyl-1.5-diphenyl-pentan, 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd-semi- 
carbazon, 2-phenethyl-4-phenylbutyraldehyde semicarbazone Cj,Hs3Nz30, Formel I. 

B. Aus 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd (Deux, C.r. 214 [1942] 269). 

F: 155 — 156°. 


CH,-CH 
Sr er NS, 
Pan CH,-CH, -e- co 
Fan hc 


I II 


1-0xo-2.2-dimethyl-1.4-diphenyl-butan, 2.2-Dimethyl-1.4-diphenyl-butanon-(1), 
2,2-dimethyl-4-phenylbutyrophenone CgH,,0, Formel II. 

B. Aus Isobutyrophenon mit Hilfe von NaNH, und Phenäthylbromid (Ramart, Hoch, 
Bl. [5] 5 [1938] 848, 864). 

Kp,s;: 206 — 208°. 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol entsteht 2.2-Dimethyl-4-phenyl-buttersäure-amid. 


1-0xo-1.3-diphenyl-hexan, 1.3-Diphenyl-hexanon-(1) C,,H,,0, Formel III (ar). 


4-Nitro-1-0x0-1.3-diphenyl-hexan, 4-Nitro-1.3-diphenyl-hexanon-(1), 4-nitro-3-phenyl= 
hexanophenone C]3H,;NO,, Formel III (X = NO,). E 


a) Opt.-inakt. 4-Nitro-1.3-diphenyl-hexanon-(1) C,;H,,NO, vom F: 158°, 
B. Durch 6-tägiges Behandeln von trans-Chalkon mit 1-Nitro-propan (3 Mol) und 
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Diäthylamin (0,3 Mol) in Methanol bei 30° (Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] 2271, 2274). 
Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Behandeln von trans-Chalkon mit 1-Nitro- 
propan und methanol. Natriummethylat (Rogers, Soc. 1943 590, 595). 

Nadeln (aus Toluol oder aus CHCl,+A.); F: 156—158° [unkorr.] (Ro.), 156 157° 
[unkorr.] (Kl.). 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel in Methanol bzw. in Methanol und flüssigem 
Ammoniak bei 100°/70 at ist 2-Äthyl-3.5-diphenyl-pyrrolidin (Kps,s: 170—171°; n2; 
1,5502 bzw. Kp,,s: 173°; n®: 1,5742) erhalten worden (Kl.). 

b) Opt.-inakt. 4-Nitro-1.3-diphenyl-hexanon-(1) C,H,,NO, vom F: 90°. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Nadeln (aus Cyelohexan); F: 88—90° (Rogers, Soc. 1943 590, 595). In kaltem Toluol 
leichter löslich als das vorangehende Stereoisomere. 


x x 
| _CH, 


/ 
H3C-CH2=CH He=C 
CH-CH,-CO CH-CH,-CO 


III IV 


5-0xo-2-methyl-3.5-diphenyl-pentan, 2-Methyl-3.5-diphenyl-pentanon-(5) C,;H50, 
Formel IV (X =H). 


(+)-2-Nitro-5-0x0-2-methyl-3.5-diphenyl-pentan, (+)-2-Nitro-2-methyl-3.5-diphenyl- 
pentanon-(5), (+)-4-methyl-4-nitvo-3-phenylvalerophenone C,5H1NO;, Formel IV (X=NO,) 
(ET 247). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln einer Lösung von irans-Chalkon (1 Mol) und 2-Nitro- 
propan (10 Mol) in Methanol mit CaH, (1 Mol) (Fishman, Zuffanti, Am. Soc. 73 [1951] 
4466). Durch 5-wöchiges Behandeln von irans-Chalkon mit 2-Nitro-propan (1,5 Mol) 
und Diäthylamin (0,15 Mol) in Methanol bei 30° (Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] 2271, 
2274; vgl. ET 247). 

Nadeln (aus CHC1, + A.) (Kl.). F: 146 — 147° [unkorr.] (Kl.), 146° (Fi., Zu.; s. dagegen 
E 1247). 

Bei ae Hydrierung an Raney-Nickel in Methanol und flüssigem Ammoniak bei 
100°/70 at sind zwei 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-pyrrolidine vom F: 60—61° bzw. vom 
F: 66— 70° erhalten worden (K!.). 


3- 0x0-1-phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]- 
propanon-(3), 1-Phenyl-3-p-cumenyl-propanon-(3) C,3H,00, Formel V. 


1.2-Dibrom-3-0x0-1-phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-isopropyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-p-cumenyl-propanon-(3), 
2,3-dibromo-4’-isopropyl-3-phenylpropiophenone Cjs3H,sBr;0. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propanon-(3) C,sH,sBr,O 
vom F: 143°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propan= 
on-(3), Formel VI + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 1i(?)-Phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 65°) 
mit 1Mol Brom in Tetrachlormethan (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 
993)% 

Krystalle (aus Acn. +Me.); F: 143° [korr.]. 


3-0xo-1-phenyl-3- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3), 1-Phenyl-3-mesityl-propanon-(3), 27,4',6’-trimethyl-3-phenyl= 
propiophenone C,;H 5,0, Formel VII. 
B. Durch Hydrierung von 1£-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) in 
Äthanol an Platin (Barnes, Am. Soc. 57 [1935] 937, 939; Kohler, Tishler, Potter, Am. Soc. 
57 [1935] 2517, 2520). Neben geringen Mengen 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) 
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und Benzaldehyd bei der Hydrierung von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propandion-(1.3) in Äther an Raney-Nickel bei 125°/150—200 at (Sprague, Adkins, Am. 
Soc. 56 [1934] 2669, 2671). 

Kp,;: ca. 191 —192° (Ko., Ti., Po.); Kp;: 163—165° (Ba.); Kpı,s: 168—172° (Sp., Ad., 
1.08.2674). ne: 1,5520 (S?.,4d.): 

Beim Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure werden Mesitylen und 3-Phenyl-propion- 
säure erhalten (Sp., Ad., l.c. S. 2675). Bei mehrtägigem Behandeln mit methanol. 
Natriummethylat und Amylnitrit unter Kühlung entsteht 2-Hydroxyimino-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (Ba., 1.c. S. 940). Beim Erwärmen mit Athyl- 
magnesiumbromid in Äther, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid und 
Behandeln des erhaltenen Öls mit methanol. NaOH bildet sich 1-Phenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-2-benzyl-propandion-(1.3) (Ko., Tt., Po.). 


m 
Da T — Br 
E=C—Eh; 
| er 
Paar co 
Ü_-eneonz-ca .@.. Ü_Y-onron-co CH, 
CH, z 
H,C 
en 
ERSESS CHE 
V vI VII 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-mesityl-propanon-(3), 
2,3-dibromo-2’,4’,6’-trimethyl-3-phenylpropiophenone CysHısBr50. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
C,sHısBrz,0O vom F: 131° (H 462), wahrscheinlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), Formel VIII + Spiegelbild. 

B. Aus 1{i-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) und Brom (Kohler, 
Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 692; Allen, Normington, Wilson, Canad. J. Res. 11 [1934] 
382, 388; vgl. H 462). 

Krystalle; F: 131° [korr.] (Allen, No., Wi.), 126 —127° (Ko., Ba.). 

Beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat, anfangs unter Kühlung, zuletzt 
bei Siedetemperatur, und anschliessenden Erhitzen mit wss. HCl entsteht 1-Phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3) (Ko., Ba.). Beim Erhitzen mit Essigsäure 
und Kaliumacetat bildet sich 2-Brom-1i-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) (Barnes, Pierce, Cochrane, Am. Soc. 62 [1940] 1084, 1086). 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom- 
1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-[2-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propanon-(3), 2,3-dibromo-2’,4',6’-trimethyl-3-(o-nitrophenyl) propio= 
phenone C,H1,Br;NO;. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
C,H%„Br,NO, vom F: 125°, vermutlich (1RS:2$SR)-1.2-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), Formel IX + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 12(?)- [2-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) (F: 92°) in Tetrachlormethan oder Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom unter 
Kühlung (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 3130). 

F: 124—125°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH entsteht 1-Methoxy-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 92°). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid in wss. Athanol auf Siedetemperatur und Behandeln des heissen Reaktionsge- 
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misches mit wss. KOH bildet sich 3-[2-Nitro-phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-isox= 
azol. Beim Erhitzen mit Essigsäure. und Kaliumacetat wird 2-Brom-1-[2-nitro- 
phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 124°) erhalten. 


NO, 
O,N 
a ar a H—C—Br H—C—Br 
BE vi da ae en Re a 
“ co o I 
HC CH; HC Er: H3C ts Se 
CH, CH, CH, CH, 
VIII IX x XI 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom- 
1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-[3-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propanon-(3), 2,3-dibromo-2',4' ,6’-trimethyl-3-(m-nitrophenyl) propio= 
phenone Cs H1„,Br; NO,. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
C,H,Br,;NO, vom F: 163°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-[3-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), Formel X + Spiegelbild. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine siedende äther. Lösung von 1?(?)-[3-Nitro- 
phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 98°) (Barnes, Spriggs, Am. Soc. 
67.141943171347137). 

F: 162 —163°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit 
wss. HCl unter Kühlung entsteht 1-[3-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan= 
dion-(1.3). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. Äthanol auf Siede- 
temperatur und Behandeln des heissen Reaktionsgemisches mit wss. KOH bildet sich 
1-Hydroxyimino-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3). Beim Er- 
hitzen mit Essigsäure und Kaliumacetat wird 2-Brom-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 126,5°) erhalten. 


1.2-Dibrom-3-0x0-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom- 
1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom-1-[4-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propanon-(3), 2,3-dibromo-2',4',6’-trimethyl-3-(p-nitrophenyl) propio= 
phenone Cs Hr,Br,NO;. 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
C,H„Br,;NO, vom F: 150°, wahrscheinlich (1R$:2SR)-1.2-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), Formel XI + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 1t-[4-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) in Tetrachlormethan oder Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom unter Kühlung 
(Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 3130). 

F: 149— 150°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit wss. 
HCl entsteht 1-[4-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3). 


2-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenylj-propan, 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-aceton, 1-Phenyl-3-mesityl-aceton, I-mesityl-3-phenylpropan-2-one C,sH30, 
Formel XII. 

B. Durch 9-stdg. Erhitzen von 2-Hydroxy-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) (F: 100° [Syst. Nr. 677a]) in Essigsäure mit Zinn und konz. wss. 
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Salzsäure unter Zusatz von CuSO, (Barnes, Am. Soc. 57 [1935] 937, 939). 
Rötliche Nadeln (aus A.); F: 72°. 


Passt: H sc 


DSDN XIII 


2-Hydroxyimino-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl- phenyl]- aceton-oxim, 1-Phenyl-3- mesityl- aceton-oxim, /-mesityl-3-phenylpropan- 
2-one oxime CsHsı NO, Formel XIII. 

B. Aus 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-aceton ne Am..soc. 52.119331 937; 
JEI). 

Krystalle (aus wss. IS R:I89n. 


1-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]|-propan, 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 1-Phenyl-3-mesityl-propanon-(1), 3-mesitylpropiophenone 
C,H500, Formel. . 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) mit Mesitylen und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei Raumtemperatur, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, 
Ullyott, Hickson, Am. Soc. 61 [1939] 410). Durch Erhitzen von 3-Oxo-3-phenyl-propion= 
säure-äthylester mit Natrium in Benzol und anschliessend mit 2.4.6-Trimethyl-1-chlor= 
methyl-benzol, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und Erhitzen des erhalte- 
nen 3-Oxo-3-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-benzyl]-propionsäure-äthylesters mit wss.-äthan= 
ol. KOH (Fu., Ull., Hi.). Durch Hydrierung von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(2)-on-(1) in Äthanol an Raney-Nickel (Fu., Ull., Hi.). 

Nadeln (aus Me.); F: 85 —85,5°. 


NO, 
I 0,N Q 
co je co 
Bi Br Be ——Br EC 
CH, | | 
H—C—Br H—C—Br H—C—Br 
H,C one) H,C CH, H,C CH, H;C CH, 
CH, 
es Ch, CH, 
il II III IV 


2.3-Dibrom-1-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.4.6- ey phenyl]-propanon-(1), 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-mesityl-propanon-(1), 
2,3-dibromo-3-mesitylpropiophenone C,gH4sBr50. 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) 
C,H}sBr;O vom F: 140°, wahrscheinlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-propanon-(1), Formel II + Spiegelbild. 

B. Aus 1-Phenyl-32-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) und Brom (Kohler, 
Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). 
Krystalle; F: 140° (Ko., Bl.). 
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Beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat bildet sich 3-Methoxy-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (F: 113°) (Ko., Bl.). Beim Erhitzen mit 
Essigsäure und Kaliumacetat werden 2-Brom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) (F: 95°) und geringere Mengen 1-Phenyl-3:-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) erhalten (Barnes, Pierce, Cochrane, Am. Soc. 62 [1940] 1084, 1086). 


2.3-Dibrom-1-oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom- 
1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 2.3-Dibrom-1-[2-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propanon-(1), 2,3-dibromo-3-mesityl-2’-nitropropiophenone 
C,EHRBr,NOS 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]-3- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) 
C,H7„Br,NO, vom F: 133°, vermutlich (2RS:3$SR)-2.3-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), Formel III + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 1-[2-Nitro-phenyl]-31(?)-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) (F: 82°) in Tetrachlormethan oder Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom unter 
Kühlung (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 3130). 

F: 130 —133°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH wird 3-Methoxy-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (F: 138°) erhalten. 


2.3-Dibrom-1-0oxo-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2.3-Dibrom- 
1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 2.3-Dibrom-1-[4-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propanon-(1), 2,3-dibromo-3-mesityl-4-nitropropiophenone 
FE, Br, NO;,- 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) 
CsH,Br,NO, vom F: 161°, vermutlich (2RS:3SR)-2.3-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), Formel IV + Spiegelbild. 

B.Durch Behandeln von 1-[4-Nitro-phenyl]-32 (?)-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) (F: 110°) in Tetrachlormethan oder Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom unter 
Kühlung (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 3130). 

B2u163 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit wss. 
HC1 entsteht 1-[4-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3). 


(+)-«’-0x0-x-butyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-1.2-diphenyl-hexan, (+)-1.2-Diphenyl-hexan- 
on-(1), (+)-a-Butyl-desoxybenzoin, (+)-2-phenylhexanophenone C,sH,,0, Formel V 
(E II 400). 

Nadeln (aus A.); F: 57° (Buu-Hoi et al., C.r. 219 [1944] 589). Kpıs: 210 — 212°. 


H3C-CH2-CH2=CH, 
CH-CO 
JEH=C0-CH,-CH,-CH; 
CH, 


V VI 


(+)-a-Butyryl-bibenzyl, (+)-3-0xo-1.2-diphenyl-hexan, (+)-1.2-Diphenyl-hexanon-(3), 
(+)-1,2-diphenylhexan-3-one CH 00, Formel VI (E II 400). 

B. Durch Hydrierung von 1.2-Diphenyl-hexadien-(1.4)-on-(3) (Kp,,s: 179—179,5° 
[S. 2850]) in Essigsäure an Platin (Nasarow, Kotljarewskii, Izv. Akad. SPSASERS OLG 
chim. 1949 293, 296; C.A. 1949 6624). Aus opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1-phenyl-2-benzyl- 
pentan (Kp;: 195 —197°) durch Erhitzen unter Normaldruck auf Siedetemperatur sowie 
durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 
[1931] 1776, 1786; vgl. E II 400). 

Kp,,s: 147—149°; D2P: 1,011; np: 1,5447 (Na., Ko.). 


2266 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,Han_160 Cs 


+)-a-[1-Semicarbazono-butyl]-bibenzyl, (+)-1.2-Diphenyl-hexanon-(3)-semicarbazon, 
+)-1,2-diphenylhexan-3-one semicarbazone CjgH5;N;0, Formel VII (E II 401). 

B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-hexanon-(3) (Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786; 
Nasarow, Kotljavewskii, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 293, 296; C.A. 1949 6624). 
Krystalle (aus A.) (Na., Ko.). F: 183° (Levy, Ta.), 181,5° (Na., Ko.). 


ann 
1 


CH, 


/ 
ae 
INSENHISEOSNIk CE aeo-dı CH, ER 
CH-C CH—-CO-CH 
7 \ f \ 
CH, EHRZCHFZCH, CH, CH, 


VII VIII IX 


«'-Oxo-«a-isobutyl-bibenzyl, 5-0xo-2-methyl-4.5-diphenyl»pentan, 2-Methyl-4.5-diphenyl- 

pentanon-(5), «-Isobutyl-desoxybenzoin C,sH3;50, Formel VIII. 
(+)-2-Methyl-4.5-diphenyl-pentanon-(5), (+)-4-methyl-2-phenylvalerophenone C,3H5,0 

E IT401)}). 

B. Aus (-)-4-Amino-2-methyl-5.5-diphenyl-pentanol-(5) (Bell, Lidwell, Wright, Soc. 

1938 1861, 1862; vgl. E II 401). 

Krystalle (aus A.); F: 51—53°. [«]J9: +179° [Anisol]; [x]&: +167° [Chlorbenzol]; 
[@]®: +150° [A.]; [a]%: -+212° [Amylacetat]; [«]%: +180° [Decalin]; [«]%: —+138° 
[Nitrobenzol]; Verminderung des opt. Drehungsvermögens bei Erhöhung der Temperatur 
auf 100°: Bell, Li., Wr. Änderung des Drehungsvermögens von Lösungen in Chlorbenzol 
bei Zusatz von Trichloressigsäure bei 100°: Bell, Li., Wr. 

Geschwindigkeit der Racemisierung in Chlorbenzol bei Zusatz von Chloressigsäure, 
Dichloressigsäure und Trichloressigsäure sowie in Anisol, Nitrobenzol, Chlorbenzol und 
Decalin bei Zusatz von Dichloressigsäure, jeweils bei 100°: Bell, Li., Wr. 


(+)-a-Isobutyryl-bibenzyl, (+)-3- 0xo-2-methyl-4.5-diphenyl-pentan, (+)-2-Methyl- 
4.5-diphenyl-pentanon-(3), (+)-4£-methyl-1,2-diphenylpentan-3-one C,3H5n0, Formel IX 
(E II 401). 

B. Durch Behandeln der beiden opt.-inakt. 3.4-Epoxy-2-methyl-4-phenyl-3-benzyl- 
butane (F: 88—90° bzw. Kp,.: 188 — 189°) mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung (Levy, 
Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1787). 

Kp;,: 187 —200°. 


(+)-a-Propyl-«-formyl-bibenzyl, (+)-1.2-Diphenyl-2-formyl-pentan, (+)-2-Phenyl- 
2-benzyl-valeraldehyd, (+)-2-benzyl-2-phenylvaleraldehyde C,3H,,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-2-benzyl-pentanol-(1) mit CrO, in Essigsäure 
(Levy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786, 1787). 

Kp,:195—-200°. 07. 71,593. 


E HE-CH,  CO-CH; 
„cHo „_ CH=N=NH-CO=NH, a 
/ NCH,-CH,-CHz / TCH,=CH,-CH 
2 2 
a CH, 


x XI XII 


(+)-«-Semicarbazonomethyl-«a-propyl-bibenzyl, (+)-2-Semicarbazonomethyl-1.2-di= 
phenyl-pentan, (+)-2-Phenyl-2-benzyl-valeraldehyd-semicarbazon, (+)-2-benzyl-2-phenyl= 
valeraldehyde semicarbazone C,H53N,30, Formel XI. 
B. Aus (+)-2-Phenyl-2-benzyl-valeraldehyd (L£vy, Tabart, Bl. [4] 49 [1931] 1776, 1786). 
321022 | 


!) Über (+)-2-Methyl-4.5-diphenyl-pentanon-(5) s. H 462, EI 248, E II 401. 
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«-Äthyl-«-acetyl-bibenzyl, 2-0xo-3.4-diphenyl-hexan, 3.4-Diphenyl-hexanon- (2), 
3,4-diphenylhexan-2-one C,sH50, Formel XII. 

Opt.-inakt. 3.4-Diphenyl-hexanon-(2) C,sH,,0 vom F: 127° (H 462; dort als „‚hoch- 
schmelzende Form‘ bezeichnet). 

B. Durch 15-stdg. Erwärmen von opt.-inakt. 2.3-Diphenyl-valeronitril (F: 115°) 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl 
(Forss, Freund, Stove, Soc. 1952 5038; vgl. H 462). 

Krystalle (aus A.); F: 127°, 


«'-0x0-2.4.6.x-tetramethyl-bibenzyl, 1-0xo-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 
1-Phenyl-2-[2.4.6- -trimethyl-phenyl] -propanon-(1), 1-Phenyl-2-mesityl-propanon-(1), 
2.'4'.6°.a-Tetramethyl-desoxybenzoin C,sH,,O und «-Hydroxy-2.4.6.x-tetramethyl-stilben, 
1-Hydroxy-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 1-Phenyl-2-mesityl-propen-(1)-ol-(1) C,H 0. 

) (+)-1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-2-mesitylpropio= 
phenone C,;H5,0, Formel XIII. 

B. Durch Hydrierung von 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) in 
Äthanol an Platin, Einleiten von HCl bei 0° und 8-stdg. Erhitzen des Reaktions- 
gemisches (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 389). Aus dem unter b) beschrie- 
benen Präparat beim Erhitzen in Stickstoff-Atmosphäre unter 5 Torr auf 175° sowie 
bei einwöchigem Aufbewahren unter Stickstoff bei Raumtemperatur (Fu. et al.). 

Krystalle (aus PAe.); F: 79,5 —80°. 

Phenylhydrazon (F: 79,5—80°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 224—225°): 
Fu.etal.; Oxim s.u. 

b) 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 2-mesityl-I-phenylprop- 
I-en-1-0l C,sH500, Formel XIV. 

Ein öliges, nicht näher charakterisiertes Präparat, in dem vermutlich eine Verbin- 
dung dieser Konstitution vorgelegen hat, ist bei der Hydrierung von 1-Phenyl-2-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) in Athanol an Platin erhalten worden (Fuson et 
al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 389). 

Umwandlung in die unter a) beschriebene Verbindung s. o. Überführung in 2-Hydro= 
peroxy-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) (F: 122—123°) durch Einleiten 
von Sauerstoff in eine Lösung in Äther und Petroläther: Fu. et al. 


H;C H,C H,C 
SEIT XIV DOM 
(+)-a’-Hydroxyimino-2.4.6. a-tetramethyl-bibenzyl, (+)-1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl- 


phenyl]-propanon-(1)-oxim, (+)-1-Phenyl-2-mesityl-propanon-( 1 )-oxim, / 
(+)-2’.4.6.u-Tetramethyl-desoxybenzoin-oxim, (+)-2-mesitylpropiophenone oxime 
C,3H5ıNO, Formel XV. 

B. Aus (+)-1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) (Fuson et al., Am. Soc. 
67 [1945] 386, 389). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 154,5 —155,5°. 
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a- 0x0-2.4.6.x'-tetramethyl-bibenzyl, 1-0xo-2-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 
2-Phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 2-Phenyl-1-mesityl-propanon- (1), 
2.4.6.x-Tetramethyl-desoxybenzoin C,;H,,O 
(S)-2-Phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), (S)-27,4’,6’-trimethyl- 
2-phenylpropiophenone C}sH,,0, Formel I. | 
B. Durch Behandeln von (S)-2-Phenyl-propionsäure ([&]3,1: +61,8° in A.) mit SOC], 
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und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 2.4.6-Trimethyl-phenylzink-chlorid in Toluol 
(Conant, Carlson, Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4057). 

Krystalle (aus Me. bei —20°); F: 59—60,5°. [&]sas,1: + 71,5° [Me.]. 

Kinetik der Enolisierung beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol, mit 
Natriumbutylat in Butanol-(1), mit Piperidin in Methanol sowie mit Piperidin in 
Butanol-(1): Co., Ca., 1.c. S. 4050. 


CH, 
H;C CH3 
ED 
| } Ds 
CH, 
I II 


4-Butyryl-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4)]-butanon-(1), 4+-Phenäthyl-butyrophenon, 
$#’-phenethylbutyrophenone C,;H,,0, Formel II. 

B. Neben 4.4’-Dibutyryl-bibenzyl beim Behandeln von Bibenzyl mit Butyrylchlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1947 820, 822). 

Nadeln (aus PAe.); F: ca. 31°. Kp,o: 225 — 227°. 


4-[1-Hydroxyimino-butyl]-bibenzyl, 1-[Bibenzylyl-(4) ]-butanon-(1)-oxim, 
4-Phenäthyl-butyrophenon-oxim, 4-bhenethylbutyrophenone oxime C,H5,NO, 
Formel III. 
B. Aus 1-[Bibenzylyl-(4)]-butanon-(1) (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1947 820, 822). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 94°. In Äthanol und Benzol leicht löslich. 


NOH CH, 
fü / 
CH,-CH,-CH, CH, 
III IV 


&- 0x0-4-tert-butyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-iert-butyl-phenyl]-äthanon-(2), 4-tert-Butyl- 
desoxybenzoin, 4-tert-butyldeoxybenzoin CıgH500, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Zert-Butyl-benzol mit Phenylacetylchlorid und AlICl, in 
Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 120). 

Kp,,:2229— 230° 0527 1,56659. 


NNH-CO-NH, HC 
u 
EH-CH, 


C-CH, Hat 


N VI 


a-Semicarbazono-4-fert-butyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-iert-butyl-phenyl]-äthanon-(2)- 
semicarbazon, 4-tert-Butyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-tert-butyldeoxybenzoin semi= 
carbazone CjgHa5Nz0, Formel V. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[4-tert-butyl-phenyl]-äthanon-(2) (Buu-Hoi, Bl. 1946 117, 120). 
Nadeln (aus A.); F: 163°. 
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&- 0xo-2-methyl-5-isopropyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2- [2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 2-Methyl-5-isopropyl-desoxybenzoin, 5-isopropyl-2-methyldeoxybenzoin 
C,s3H300, Formel VI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kpz.: 224°; n2>5; 1,5600) von 
zweifelhafter Einheitlichkeit (vgl. die entsprechenden Angaben im Artikel 1-[2-Methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) [S. 1176]) ist beim Behandeln von P-Cymol mit Phenyl- 
ats und AICI, in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Buu-Hoi, Bl. 1946 


&- 0x0-2.3.4.6-tetramethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthan- 
a 2.3.4.6-Tetramethyl-desoxybenzoin, 2,3,4,6-letramethyldeoxybenzoin CgH 500, For- 
mehuVIT. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol mit Phenylacetylchlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 
1585; Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1274). 

Krystalle (aus Me.); F: 60,5 —61° (Fu. et al.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan entsteht 2.3.4.6-Tetramethyl-benzil (Fu. et al.; 
Fu., Hoch) ; bei einem Versuch ist eine mit diesem isomere Verbindung C,gH1s0, (gelb- 
liche Krystalle aus A., F: 63—63,5°; Oxim C,H, NO,, F: 129,5 — 130°) erhalten worden 
(Fu. et al.). 


EC 0 ch; CH, HC CH, 
H,C HC CH, Reto 
v1 x 


VAT I 


«-0x0-2.3.4.6-tetramethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 2'.37.4'.6°-Tetramethyl-desoxybenzoin, 2’,3’,4’,6’-tetramethyldeoxybenzoin 
CsEH.0, BormelV IM. 

B. Durch Erhitzen von [2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid (nicht näher 
beschrieben) mit Phenylcadmiumhalogenid (aus Phenylmagnesiumbromid und CdCl, 
hergestellt) in Benzol (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). Durch Erhitzen von 
2.3.4.6-Tetramethyl-benzil in Essigsäure mit wss. HI (D: 1,5) (Fu., Hoch). 

Krystalle (aus A.); F: 183 — 184° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan wird 2.3.4.6-Tetramethyl-benzil erhalten. 


a-0x0-2.3.5.6-tetramethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthan- 
on-(2), 2.3.5.6-Tetramethyl-desoxybenzein, 2,3,5,6-teramethyldeoxybenzoin C,3H5,0, For- 
mel IX. 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit Phenylacetylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585; 
s. a. Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 

Krystalle (aus A.); F: 110—111° [korr.] (Fu., Fo.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan auf Siedetemperatur wird 2.3.5.6-Tetra= 
methyl-benzil erhalten (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 73; Fu., Hoch). Beim 
Erwärmen mit Paraformaldehyd (entsprechend 5 Mol CH,O) und K,CO, in wss. Athanol 
bildet sich 2.4-Diphenyl-1.5-bis-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-pentandion-(1.5) (F: 224° 
bis 226°) (Fu. et al.). Beim Behandeln mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH ent- 
steht 1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 151°); beim Be- 
handeln mit 4-Chlor-benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH wird 2-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 140°) erhalten (Fu., Fo.). 


«'-0x0-2.3.5.6-tetramethyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthan= 
on-(1), 2’.3’.5’.6-Tetramethyl-desoxybenzoin, 2,3’,5°,6’-telramethyldeoxybenzoin CH 50, 
Formel X. 

B. Durch Erwärmen von [2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid (nicht näher 
beschrieben) mit äther. Phenylcadmiumhalogenid-Lösung (aus Phenylmagnesiumbromid 
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und CdC], in Äther hergestellt) (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). Durch Erhitzen 
von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzil in Essigsäure mit wss. HI (D: 1,5) (Fu., Hoch). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 215 —216° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan auf Siedetemperatur bildet sich 2.3.5.6-Tetra= 
methyl-benzil. 


H;C 
HC CH; H;C & 
net) H,C ee Di CH-CH,-CO-CH, 
H;C CH, SR 


H,C 
x XI XII 


&-0x0-2.4.2’.4’-tetramethyl-bibenzyl, 1.2-Bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 1.2-Di- 
[2.4] xylyl-äthanon-(1), 2.4.2’.4’-Tetramethyl-desoxybenzoin, 2,2’,4,4-tetramethyldeoxy = 
benzoin Cy3H500, Formel XI. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Eg.; F:53—54°), der wahrscheinlich diese Konstitution 
zukommt, ist beim Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) 
(F: 154°) mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure erhalten worden (Fuson, Ward, Am. 
Soc. 68 [1946] 521). 


3-0xo-1.1-di-p-tolyl-butan, 1.1-Di-p-tolyl-butanon-(3), 4,4-di-p-tolylbutan-2-one 
CH; 02 Eormel2NSıT. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 1-#-Tolyl-buten-(1)-on-(3) (F: 35°) mit Toluol 
und AICI,, anfangs unter Kühlung (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 
2103). 

Krystalle (aus A.); F: 73,5 — 74,5°. 

Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss) und AlCl, entsteht 1.1-Diphenyl-butanon-(3). 


3-Semicarbazono-1.1-di-p-tolyl-butan, 1.1-Di-p-tolyl-butanon-(3)-semicarbazon, 4,4-di- 
p-tolylbutan-2-one semicarbazone CH; N,O, Formel XII. 
B. Aus 1.1-Di-p-tolyl-butanon-(3) (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 


2103, 2104). 
F: 140 —141,5°. 
H;C 
NNH-CO=NR, ne w 
CH-CH2-G CH-CO-CH, CH-CH, 
CH, 
CO-CH,-CH,-CHz 
H,C 
XIII Vin xXV 


(+)-2- 0x0-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-1-Phenyl-1-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-aceton, (+)-1-Phenyl-1-mesityl-aceton, (+)-I-mesityl-I-bhenylpropan- 
2-one C}3H,00, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit Methylmagnesium- 
bromid in Äther unter Stickstoff und anschliessend mit Eis und Essigsäure (Fuson et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 386, 392; s. a. Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1464, 1465). Neben 
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anderen Verbindungen beim Behandeln von (+)-Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essig- 
säure-chlorid mit Methylmagnesiumjodid oder Methylzinkjodid in Äther und Benzol, 
anfangs bei 0°, zuletzt bei 50° (Fu. et al., Am. Soc. 67 392). 

Nadeln (aus PAe.); F: 82—83° (Fu. et al., Am. Soc. 67 392). 

Beim Erhitzen mit SeO, in Dioxan auf Siedetemperatur entsteht 2.4.6-Trimethyl- 
benzil; beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan auf Siedetemperatur bilden sich ausser- 
dem geringe Mengen 2-Oxo-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanal-(3) (Fuson, 
Tan, Am. Soc. 70 [1948] 602, 603). Bei langem Erhitzen mit Natriummethylat unter 
Zutritt von Luft ist bei einem Versuch Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure er- 
halten worden (Fu. et al., Am. Soc. 67 388). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyr- 
idin entsteht 2-Acetoxy-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1) (F: 69—69,5°) 
(Fu. et al., Am. Soc. 67 392). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 184— 186°): Fu. et al., Am. Soc. 67 392. 


(=)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-butyryl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]-butan= 
on-(1), (#)-2-[1-Phenyl-äthyl]-butyrophenon, (+)-2’-(«-methylbenzyl) butyro= 
phenone C,;H,,0, Formel XV. 

B. Durch 12-stdg. Erwärmen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril mit Propylmagne-= 
siumchlorid in Benzol, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,Cl-Lösung und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 533). 

Kpua 1: 194—197°. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von wss. HBr und Essigsäure entsteht 9-Methyl- 
10-propyl-anthracen; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 134°: Be. 


2-0xo-1-phenyl-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthan, Phenyl-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-acetaldehyd C,,H,,0, Formel I, und 2-Hydroxy-1-phenyl-1-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol C,,H,,0, For- 
melilt 

2-Phenyl-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-phenyl-2-(2,3,4,6-tetra= 
methylphenyl)ethenol C,5Hs,0, Formel II, vom F: 122°, 

B.Neben Phenyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-essigsäure beim Behandeln von 1-Phenyl- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthylen in Essigsäure mit Ozon und anschliessenden 
Erhitzen mit Wasser (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1274). Durch Erhitzen von 
opt.-inakt. 1-Phenyl-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 132°) mit einem 
Gemisch von konz. wss. Salzsäure und Essigsäure auf Siedetemperatur (Fu. et al.). 

Nadeln (aus Me.); F: 121,5 —122°. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 50°/70 at entsteht 1-Phenyl- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthanol-(2). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3528. 


H.c  CH-CHO HC C=CHOH HC H-CHO HC C=CHOH 
a a HC I ma 
Nielirchz Hit uch, CH; CH, 
ıl in! III IV 


2-0xo-1-phenyl-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthan, Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-acetaldehyd C,,H,,0, Formel III, und 2-Hydroxy-1-phenyl-1-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] -vinylalkohol C,H 30, 
Formel IV. 
2-Phenyl-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2-phenyl-2-(2,3,5,6-letra= 
methylphenyl)ethenol Cs Hz00, Formel IV, vom F: 87°. 
B. Durch Erwärmen von Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keten mit Zert-Butyl= 
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magnesiumchlorid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 1937): 
Krystalle (aus PAe.); F: 86—87°. 
O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3529. 


2-0xo-1.1-bis- [2.4-dimethyl-phenylj-äthan, Bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd, 
Di-j2.4] xylyl-acetaldehyd, di (2,4-xylyl) acetaldehyde C,3H,,0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 2-Dimethylamino-1.1-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanol-(1) mit 
15 %ig. wss. Salzsäure (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 62). 

Kp;: 222 —224°. 


2-Hydroxyimino-1.1-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan, Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-acet- 
aldehyd-oxim, Di-[2.4] xylyl-acetaldehyd-oxim, di(2,4-xylyl)acetaldehyde oxime C,H, NO, 
Formel VI. 
B. Aus Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 62). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 158—159°. 


u 
CH-CHO CH-CH=NOH CH-CHO CH—-CH=NOH 
V VI VII VIII 


2-0xo-1.1-bis- [2.5-dimethyl-phenyl]-äthan, Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd, 
Di-[2.5] xylyl-acetaldehyd, di (2,5-xylyl) acetaldehyde C,3H 5,0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Dimethylamino-1.1-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthanol-(1) 
mit 15 %ig. wss. Salzsäure (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 61). 

Krystalle; F: 82°. 


2-Hydroxyimino-1.1-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthan, Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-acet= 
aldehyd-oxim, Di-[2.5] zylyl-acetaldehyd-oxim, di(2,5-xylyl)acetaldehyde oxime C,H, NO, 
Formel VIII. 


B. Aus Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd (Eidebenz, Ar. 280 [1942] 49, 62). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 136°. 


CH, 
% 
de -c .@: 1 )-ee 
CH3-CH,-CHz 


IX 


” 


(+)-1-[1-Methyl-butyl]-4-benzoyl-benzol, (+)-4-[1-Methyl-butyl]-benzophenon, 
(+)-4#-(I-methylbutyl) benzophenone C}gHs,0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-pentan mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff auf a (Hennion, McLeese, Am. Soc. 64 [1942] 2421). 

Kp,: 188- 190°. DP: 1,0205. 22: 1,5672. 

Beim Erhitzen mit wss. Salpetersäure (D: 1,1) wird 4-Benzoyl-benzoesäure erhalten. 
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0xo-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1-Methyl-4-isopropyl-2-p-toluoyl- 
benzol, 2.4°-Dimethyl-5-isopropyl-benzophenon, ö-tsopropyl-2,4'-dimethylbenzophenone 
C,,H5,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von #-Cymol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und ACT, in 
Schwefelkohlenstoff (Fedoseew, Z. ob$&. Chim. 7 [1937] 1364; C. 1938 I 585) 

Kp: 342 —343°. D2’: 1,0582. n?: 1,5741. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 260—270° werden 4-Methyl-benzoesäure und geringe 
Mengen 2-Methyl-5-isopropyl-benzoesäure erhalten. 


0xo-[2.5-diäthyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1.4-Diäthyl-2-p-toluoyl-benzol, 4-Methyl- 
2'.5’-diäthyl-benzophenon, 2,5-diethyl-4’-methylbenzophenone C)H50, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von i.4-Diäthyl-benzol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fedoseew, Z. obS&. Chim. 7 [1937] 1364, 1365; C. 1938 I 
585). 

Kp: 330 —331°. D?: 1,0315. n?: 1,5768. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 260—270° werden 1.4-Diäthyl-benzol und 4-Methyl- 
benzoesäure erhalten. | 


H,C-CH, H,C CH, H;C CH 
DD On as 
CH,-CH, HC CHz = CH. sc CH; 
XI XII XIII 
Oxo-phenyl-[pentamethyl-phenyl]-methan, Pentamethyl-benzoyl-benzol, 2.3.4.5.6-Penta-= 


methyl-benzophenon, 2,3,4,5,6-pentamethylbenzophenone C,3H,,0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Pentamethyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff (Fuson, McKusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 64, 65). 

Krystalle (aus A.); F: 135 — 136° (Fu., McK., Mi.), 133,5° [nach Sublimation im Hoch- 
vakuum bei 95°] (Hopff, Wick, Helv. 43 [1960] 1473, 1480). 


Über eine von Clement (Bl. [5] 5 [1938] 1011, 1019; A. ch. [11] 13 [1940] 243, 308, 311) 
beim Behandeln von Pentamethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther mit Benzoylchlorid 
oder Benzoesäure-äthylester erhaltene, ebenfalls als 2.3.4.5.6-Pentamethyl-benzophenon 
angesehene Verbindung C,H,,0 (Nadeln aus A.; F: 125°; Semicarbazon, F: 170°) 
s. Smith, Webster, Guss, Am. Soc. 59 [1937] 1078, 1080. 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-o-tolyl-methan, 1.2.4.5-Tetramethyl-3-o-toluoyl-benzol, 
2.3.5.6.2’-Pentamethyl-benzophenon, 2,2’,3,5,6-pentamelhylbenzophenone C,sH5,0, For- 
mel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 
64, 65). Aus 2.3.5.6-Tetramethyl-phenylmagnesium-bromid und 2-Methyl-benzoesäure- 
chlorid (Fu., McK., Mi.). 

Krystalle (aus A.); F: 112—112,5° (Fu., McK., M\i.). 

Beim Erhitzen mit Äthanol und Natrium bildet sich [2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]- 
o-tolyl-methan (Fu., McK., Mi.). Beim Behandeln mit Zert-Butylmagnesiumbromid in 
Äther, zuletzt bei Siedetemperatur, werden geringe Mengen 2.3.5.6.2’-Pentamethyl-4-tert- 
butyl-benzophenon erhalten (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543). 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-m-tolyl-methan, 1.2.4.5-Tetramethyl-3-m-toluoyl- 
benzol, 2.3.5.6.3’-Pentamethyl-benzophenon, 2,3,37,5,6-pentamethylbenzophenone C,,H50, 


Formel I. 
B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid 


und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 
64, 65). 
Krystalle (aus-A.); F: 111—112°. 
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Oxo-[4-brom-2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-m-tolyl-methan, 6-Brom-l .2.4.5-tetramethyl- 
3-m-toluoyl-benzol, 4-Brom-2.3.5.6.3’-pentamethyl-benzophenon, 4-bromo-2,3,3' ,9,6-penta= 
methylbenzophenone C,sHısBrO, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 3-Brom-1.2.4.5-tetramethyl-benzol mit 3-Methyl-benzoe= 
säure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Mills, J. org. Chem. 
11 [1946] 60, 64, 65). 

Krystalle (aus A.); F: 131 —132°. 


H,C CH, H;C CH; H3C CH; 
I OO 
H;C HC CH; HC H;C CH, H,C CH, 
I In III 
0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 1.2.4.5-Tetramethyl-3-p-toluoyl-benzol, 
2.3.5.6.4’-Pentamethyl-benzophenon, 2,3,4',5,6-bentamethylbenzophenone C,sH,,0, For- 

melahlir 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, MeKusick, Mills, J. org. Chem. 11 [1946] 60, 
64, 65). Aus 2.3.5.6-Tetramethyl-phenylmagnesium-bromid und 4-Methyl-benzoesäure- 


chlorid (Fu., McK., Mi.). e 
Krystalle (aus A.); F: 144—145°. 


0xo-[3.4-dimethyl-phenyl]-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.5.3’.4’-Pentamethyl- 
benzophenon, 2,3’,4,4’,5-pentamethylbenzophenone C,3H;,0, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von 1.2.4-Trimethyl-benzol mit 3.4-Dimethyl-benzoesäure-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Morgan, Coulson, Soc. 1931 2323, 2327). 

Prismen (aus Bzl.); F: 90°. Kp;,: 189— 190°. 

Bei 3-stdg. Erhitzen unter Normaldruck auf Siedetemperatur entsteht 2.3.6.7-Tetra= 
methyl-anthron. 


H,C x H;C 
Eee .e )- co ae 
H,C CH, CH, HC 


IV IV 


0xo-[2.4-dimethyl-phenyl]- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.4’-Pentamethyl- 
benzophenon C,sH,,0, Formel V(X = H). 


Oxo-[6-brom-2.4-dimethyl-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 6°-Brom- 
2.4.6.2’.4’-pentamethyl-benzophenon, 2-bromo-2’,4,4',6,6’-pentamethylbenzophenone 
C,sH1sBrO, Formel V (X = Br). 

B. Aus 6-Brom-2.4-dimethyl-benzoesäure-chlorid und 2.4.6-Trimethyl-phenylmagne- 
sium-bromid (Faber, Nauta, R. 62 [1943] 469, 479). 

E:1109 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 200° entsteht 3.5.3°.5’-Tetramethyl-2.2’-bis- 
[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-biphenyl. 


0xo-[2.5-dimethyl-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.5’-Pentamethyl- 
benzophenon, 2,2’,4,5’,6-pentamethylbenzophenone C,,3H500, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Trimethyl-benzol mit 2.5-Dimethyl-benzoesäure-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Newman, Lord, Am. Soc. 
66 [1944] 733). Durch 1-stdg. Erhitzen von 2.5-Dimethyl-6-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]- 
benzoesäure unter Zusatz geringer Mengen des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 195° 
(New., Lord). 


x 


BAIT7 Syst. Nr. 653 / H 462 2275 


Nadeln (aus A.); F: 77—78°; Kp;: 147—148° (New., Lord). UV-Spektrum (Cyclo= 
hexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 


1951] Nr. 145. 
u Cha Hs 
=. co CH, 
CH Hgc 
aa 


HC 
3 CHISEHC 
VII 


0xo-[2.6-dimethyl-phenyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.6°-Pentamethyl- 
benzophenon, 2,2',4,6,6’-pentamethylbenzophenone C,g3H300, Formel VII. 

B. Aus 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid und 2.6-Dimethyl-phenylmagnesium- 
bromid (Cooßs et al., R. 59 [1940] 1109, 1112). 

Krystalle; F: 86°. 

Beim Behandeln mit Natrium-Amalgam und Äthanol bildet sich 2.4.6.2°.6’-Penta- 
methyl-benzhydrol. 


4-Hexanoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-hexanon-(1), 4-phenylhexanophenone CH500; 
Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit Hexanoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen= 
stoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 96,5°. 


Fan 
GA Be 
CH,-CH,-CHz 


VIll IX 


(+)-4-[2-Methyl-valeryl]-biphenyl, (+)-2-Methyl-1-[biphenylyl-(4)]-pentanon-(1), 
(+)-“-Methyl-4-phenyl-valerophenon, (+)-2-methyl-#’-phenylvalerophenone 
C,sH,00, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit (+)-2-Methyl-valeriansäure-chlorid und AIC], 
in Schwefelkohlenstoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 64°. 


4-[4-Methyl-valerylj-biphenyl, 2-Methyl-5-[biphenylyl-(4)]-pentanon-(5), y-Methyl- 
4-phenyl-valerophenon, 4-methyl-4’-phenylvalerophenone C,3H,,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 4-Methyl-valeriansäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 71—72,5°. 


Pau Poarasal) 
(3) kan) CO-CH,-CH,=CH a CO-CH 
ch; CH =CH 


x >81 


4-[2-Äthyl-butyrylj-biphenyl, 2-Äthyl-1-[biphenylyl-(4)]-butanon-(1), «-Äthyl- 
4-phenyl-butyrophenon, 2-ethyl-4’-phenylbutyrophenone C,sH,,O, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 2-Athyl-buttersäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 77—79°. 


(+)-1-[2-0xo-1-methyl-eyelopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, (+)-1-Methyl- 
1-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-eyelopentanon-(2), (+)-2-methyl-2-[2-(I-naphthyl) ethyl] cyclo= 
pentanone C,3H5,0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2) mit NaNH, 
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in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur, und Erwärmen des Reaktionsgemisches mit 
Methyljodid; Reinigung über das Semicarbazon (s.u.) (Kon, Narracott, Soc. 1938 672, 
674). 

IESD O2: 

Bei der partiellen Hydrierung in Äthanol an Platin entsteht 1-Methyl-1-[2- (naph-= 
thyl-(1))-äthyl]-cyclopentanol-(2) (F : 71°). Beim Behandeln mit Natrium und wasser- 
haltigem Äther wird eine vermutlich als 1-Methyl-1-[2-(5.8-dihydro- ee (1))-äthyl]- 
cyclopentanol-(2) zu formulierende Verbindung (Kp,: 194° [E III 6 3069]) erhalten. 


HN-CO-NH, 
6) N 
90 Jeafl 
H,C 


HC 
XII XIII 


(+)-1-[2-Semicarbazono-1-methyl-cyclopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, (+)-1-Methyl- 
1-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2)-semicarbazon, (+)-2-methyl-2-|2-(I-naph= 
thyl)ethyl]eyelopentanone semicarbazone C,H5;N3O, Formel XIII. 

B. Aus (+)-1-Methyl-1-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-eyclopentanon-(2) (Kon, Narracott, Soc. 
1938 672, 674). - 
Krystalle (aus A.); F: 209°. 


nn 


Opt.-inakt. 1- [2- 0xo-3-methyl-eyelopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-Methyl- 
3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-eyelopentanon-(2), 2-methyl-5-[2-(I-naphthyl) ethyl] cyclo= 
pentanone C,;3H500, Formel XIV. 

B. Durch langsames Erhitzen von opt.-inakt. 2-Methyl-5-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]- 
adipinsäure (F: 156°) unter 100—200 Torr (Kon, Soc. 1933 1081, 1086). 

Kpy: 222 — 225°; Kpz;: 188 — 190°. 


ne 
o 
CH3 
CH,=-CH, CH,-CH, 


1-[2-Semicarbazono-3-methyl-cyclopentyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-Methyl- 
3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2)-semicarbazon, 2-methyl-5-[2-(I-naphthyl) = 
ethyl]eyclopentanone semicarbazone CjyH5;NsO, Formel XV. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2)-semicarbazon 

CHEN: Or vomE: 1722 

B. Aus opt.-inakt. 1-Methyl-3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentanon-(2) (Kpjo: 222° 
bis 225°) (Kon, Soc. 1933 1081, 1086). 

Krystalle (aus Me.); F: 171—172°. 


CH3-CHy-CH, 
2900 ART 
ı II 


2-Butyryl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-butanon- (1), 
1-(5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl) butan-I-one CH 5,0, Formel I. 
B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen mit Butyrylchlorid und AICI, 
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in Nitrobenzol bei 0° > Mosettig, Am. Soc. 69 [1947] 3036). 

Prismen (aus Me.); F: 70—71°. 

Bei 15-stdg. see mit Brom, wss. NaOH und Pyridin entsteht 5.6.7.8-Tetra= 
hydro-anthracen-carbonsäure-(2). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bildet sich 
2-Butyryl-5.6.7.8-tetrahydro-anthrachinon. 


2-[1-Semicarbazono-butyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(2)]-butanon-(1)-semicarbazon, 1-(5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl)butan-l-one semi- 
carbazone CjgH53Nz30, Formel II. 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-butanon-(1) (May, Mosettig, Am. Soc. 69 
[1947] 3036). / 

Prismen (aus Me.); F: 223 — 226° [Zers.]. 


5-0x0-1.2.3.4-tetramethyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 5.6.7.8-Tetramethyl-3.4-di= 
hydro-2H-anthracenon-(1), 5,6,7,8-tetramethyl-3,4-dihydroanthracen-1(2H)-one 
C,;H00, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 4-[5.6.7.8-Tetramethyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit 84 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Hewett, Soc. 1940 293, 302). 

Gelbliche Tafeln (aus Eg.); F: 178-179°. 


CH, 
GE3 . 
(e CH, er © Eu 


H,N-CO- NH 
uot IV 


5-Semicarbazono-1.2.3.4-tetramethyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 5.6.7.8-Tetra= 
methyl-3.4-dihydro-2H-anthracenon-(1)-semicarbazon, 5,6,7,8-tetramethyl- 
3,4-dihydroanthracen-lI(2H)-one semicarbazone C,,H5;N;O, Formel IV. 

B. Aus 5-0x0-1.2.3.4-tetramethyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen (Hewett, Soc. 1940 
293, 302): 

Krystalle (aus Dioxan); F: >270°. 


2-Butyryl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
butanon-(1), 7-(5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl) butan-I-one C,3H,,0, Formel V. 

B. Neben 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-butanon-(1) beim Behandeln von 
1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Butyrylchlorid und AICl, in Nitrobenzol bei —10° 
(Wright, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 111, 120). 

Nadeln (aus PAe.); F: 140 — 141° [korr.]. 


H,C-CH,-CH,-CO 


SD CO-CH,-CH,-CH3 En 9 


V VI 


9-Butyryl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 
butanon-(1), 1-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) butan-1l-one C,sH,00, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Butyrylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan bei —15° (Wright, Elderfield, 
J..org- Chem 11 11946],4414,.,119). 

Nadeln (aus Me. + A.); F: 46—47°. 
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(+)-9-[2-Brom-butyryl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+) -2-Brom-1-[1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(9) ]-butanon-(1), (+)-2-bromo-1-(1 ‚2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) = 
butan-1-one C]3H1sBrO, Formel VII. - 

B. Durch Behandeln von 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-butanon-(1) in Ather 
mit 1 Mol Brom bei 10° (Wright, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 111, 120). 
Prismen (aus Me.); F: 55,5 —56,5°. 


Br 

\ 

CHA=CO 

H3C-CH, CH; 
CH, H,C 
[6] (6) 
I 
NUR VIII TDS 


5-0xo-2-tert-butyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 7-tert-Butyl-1.2-dihydro- 
3H-phenanthrenon-(4), 7-tert-butyl-1,2-dihydro-4 (3H)-phenanthrone C,3H,,0, Formel 
MIT. 

B. Durch Erhitzen von 4-[6-tert-Butyl-naphthyl-(2)]-buttersäure mit SOCI, auf dem 
Dampfbad und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlen= 
stoff, anfangs bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Fieser, Price, Am. Soc. 58 [1936] 1838, 
1842). 

Gelbliches Öl. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,0:C;H3N30,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
107 —108°. 


(+) -4- 0xo-1-methyl-7-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Methyl-7-iso= 
propyl-1.2-dihydro-34-phenanthrenon-(4), (+)-7-isopropyl-I-methyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone C,sH500, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 2-[6-Isopropyl-naphthyl-(2) ]-penten-(2)-säure-(5) (F: 144°) mit 
wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor auf Siedetemperatur und Erwärmen des Reak- 
tionsprodukts mit 84 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (Haworth, Letsky, Mavin, Soc. 
1932 1784, 1791). 

Tateln (ausipXe.) > RE. 722: 


(+) -5- 0xo-2-methyl-8-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+) -7-Methyl-1-iso= 
propyl-1.2-dihydro-34-phenanthrenon-(4), (+)-I-isopropyl-7-methyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone C,3Hs,0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-3-[6-methyl-naphthyl-(2)]-hexansäure-(6) mit 
PCI, in Benzol auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsgemisches mit AlCI,, 
anfangs bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Orcutt, Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 127, 129). 

Krystalle (aus A.); F: 75— 76°. 


10-Äthyl-2-acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 1-[10-Äthyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl- (2)]- 
keton, 10-ethyl-5,6,7 ,8-tetrahydro-2-phenanthryl methyl ketone C,3H,,0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 9-Athyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid 
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und AlCl, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, anfangs unter Kühlung 
(Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 12 [1947] 596, 604). 
Nadeln (aus A.); F: 82—83°, 


10-Athyl-2-bromacetyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, 2-Brom-1-[10-äthyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1), Brommethyl-[10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phen- 
anthryl-(2) ]-keton, bromomethyl 10-ethyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl ketone 
C,sH1»Br0, Formel XII. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine Suspension von 1-[10-Äthyl]l-5.6.7.8-tetra= 
hydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) in Äther (Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 
12 [1947] 596, 604)! 

Prismen (aus A.); F: 92 —93,5°. 


H,C-CO 


XIII 


7-Äthyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phen- 
anthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[7-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-Keton, 
7-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl methyl ketone C,gH,,0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 2-Äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren mit Acetylchlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Bachmann, Cronyn, 
Struve, J. org. Chem. 12 [1947] 596, 601). 

Tafeln (aus Me.); F: 45,5 —47°. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit wss. Ammoniumpolysulfid-Lösung, Schwefel und Dioxan 
auf 170—175° entsteht [7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-essigsäure-amid. 


7-Äthyl-9-[1-hydroxyimino-äthyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[7-Äthyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[7-äthyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthryl-(9) ]-keton-oxim C,H, NO. 
1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 

7-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl methyl ketone segtrans-oxime C,3H,, NO, Formel I. 

B. Aus 1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (Bachmann, Dice, 
J- org. Chem. 12 [1947] 876, 884). 

Nadeln (aus Me.); F: 143 —144°. 

Beim Erhitzen mit PCI, in Benzol entsteht 9-Acetamino-7-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren. 


HO £h3 Paar 
N=C H,N-CO-NH-N=C 
= w H,C-CH W, 
rue a ae TB = 0C-[CH,]„-CH; 


I II IE 


7-Äthyl-9-[1-semicarbazono-äthyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-[7 -Äthyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[7-äthyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton-semicarbazon, 7-ethyl-1,2,3,4-telrahydro- 
9-phenanthryl methyl ketone semicarbazone Cj;H,3N;O, Formel II. 

B. Aus 1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthry]-(9) ]-äthanon-(1) (Bachmann, Cronyn, 
Struve, J. org. Chem. 12 [1947] 596, 601). 

Nadeln (aus E.); F: 223,5 —224,5°. [Zers.]. 
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5-Hexanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-hexanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl)= 
hexan-1l-one C]gH500, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Hexanoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 
478). 

nm (aus Me.); F: 44°. Kp,,: 232 —235°. In Äthanol leicht löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt orangegelbe Halochromie auf. 


12-0xo-1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen, 7.8.9.10.102.10b.11.12-Octahydro- 
6aH-chrysenon-(6), 7,8,9,10,10a,10b,11,12-octahydrochrysen-6 (6aH)-one C,5H,,0, For- 
mel IV. 

a) Opt.-inakt. 12-0x0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen C,;H,,O vom 
F: 200°. 

B. Neben geringen Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Behandeln von 
1-Oxo-tetralin mit NaNH, in Äther und anschliessend mit einer äther. Lösung von 
1-[Cyclohexen-(1)-yl]-äthanon-(1), anfangs unter Kühlung, zuletzt 12h bei Raum- 
temperatur (Peak, Robinson, Soc. 1936 759, 760, 761). Durch Erwärmen des folgen- 
den Stereoisomeren mit NaNH, in Benzol und Behandeln der erhaltenen (gelben) 
Natrium-Verbindung mit Wasser (Peak, Robinson, Soc. 1937 1581, 1583). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.); F: 200 —200,5° (Peak, Robinson, Soc. 1936 759, 760). 
UV-Spektrum: Peak, Ro. In Äthylacetat und Aceton löslich, in anderen Lösungsmitteln 
schwer löslich. s 

Bei 18-stdg. Erhitzen mit Selen auf 320° werden Chrysen und eine Verbindung 
C,sH1s0 (Krystalle aus Eg.; F: 210—220° [Zers.]) erhalten (Peak, Robinson, Soc. 1936 
759, 763). Die Hydrierung an Palladium/Strontiumcarbonat führt in Äthanol zu 
1.2.3.4.42.4b.5.6.10b.11.12.12a-Dodecahydro-chrysenol-(12) (F: 115°) (Peak, Ro., Soc. 
1936 761), in Äthylacetat zu 12-Oxo-1.2.3.4.42.4b.5.6.10b.11.12.12a-dodecahydro- 
chrysen (F: 148°) (Peak, Robinson, Soc. 1936 761, 1937 1581, 1583); bei der Hydrierung 
in Methanol an Palladium/Strontiumcarbonat und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure in der Kälte bilden sich zwei 12-Oxo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.= 
12.12a-dodecahydro-chrysene (F: 148° bzw. F: 88°) (Peak, Ro., Soc. 1937 1583). 
Beim Erhitzen mit Athanol und Natrium (Überschuss) auf Siedetemperatur entsteht 
1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a-Dodecahydro-chrysenol-(12) (F: 135°) (Peak, Ro., Soc. 
1936 761). Bei 7-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung auf Siedetempera- 
tur wird 1.2.3.4.44.4b.5.6.12.12a-Decahydro-chrysenol-(12) (F: 136°) erhalten (Peak, Ro., 
Soc. 1936 761). Beim Erhitzen mit NaNH, in Dioxan auf Siedetemperatur und an- 
schliessenden Erhitzen mit Methyljodid bildet sich eine wahrscheinlich als 12-Methoxy- 
1.2.3.4.5.6-hexahydro-chrysen zu formulierende Verbindung (F: 96° [E III 6 3592]) (Peak, 
Ro., Soc. 1936 761). 


6) 


2 ve Opt.-inakt. 12-0xo-1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen C,sH,,O vom 
3.107 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Nadeln (aus A.); F: 152—153° (Peak, Robinson, Soc. 1936 759, 761). UV-Spektrum: 
Peak, Ro., Soc. 1936 760. In organischen Lösungsmitteln leichter löslich als das Stereo= 
isomere vom F: 200° (Peak, Ro., Soc. 1936 761). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Palladium/Strontiumcarbonat bildet sich 
1.2.3.4.44.4b.5.6.10b.11.12.12a-Dodecahydro-chrysenol-(12) (F: 156°) (Peak, Robinson, 
Soc. 1937 1581, 1583). Beim Erwärmen mit NaNH, in Benzol und Behandeln der 
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erhaltenen (gelben) Natrium-Verbindung mit Wasser entsteht das Stereoisomere vom 
F: 200° (Peak, Ro., Soc. 1937 1583). 


12-0xo-1.2.3.4.42.5.6.11.12.12a-decahydro-chrysen, 6a.7.8.9.10.10a.11.12-Octahydro- 
SH-chrysenon-(6), 6a,7,8,9,10,10a,11,12-octahydrochrysen-6 (5H)-one C,,H5%0, 
Formel V. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Nadeln aus wss. Acn.; F: 115 —115,5°; Amax: 275 mu), 
der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist in geringer Menge neben 12-Oxo- 
1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen vom F: 200° (S. 2280) beim Behandeln von 
1-Oxo-tetralin mit NaNH, in Äther und anschliessend mit einer äther. Lösung von 
1-[Cyclohexen-(1)-yl]-äthanon-(1), anfangs unter Kühlung, danach 12 h bei Raum- 
temperatur und schliesslich 2 h bei Siedetemperatur, erhalten worden (Peak, Robinson, 
596. 1956,759,.761). 


12-0xo-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-64-cyclopenta [a] phenanthren, 
2-Methyl1-6.7.8.13.14.15.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(12), 
2-methyl-6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta [a] phenanthren-12-one C,H 300; 
Formel VI. 

Opt.-inakt. 12-0xo-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H4-cyclopenta [a] = 
phenanthren C,sH,,0 vom F: 206°. 

B. Durch Erwärmen von 4-Oxo-6-methyl-tetralin mit NaNH, in Äther unter Wasser- 
stoff und anschliessend mit 1-[Cyclopenten-(1)-yl]-äthanon-(1) (Butenandt, Dannenberg, 
v. Dresler, Z. Naturf. 1 [1946] 227). 

Krystalle (aus CHCl, + Bzl.); F: 205 —206°. UV-Spektrum (CHCJ],): Bu., Da., v. Dr. 


12-Semicarbazono-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 
anthren, 2-Methy1-6.7.8.13.14.15.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phenanthren-= 
on-(12)-semicarbazon, 2-methyl-6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta[a]phen= 
anthren-12-one semicarbazone C]9Hs3N30, Formel VII. 
Opt.-inakt. 12-Semicarbazono-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-677-cyclo= 

penta [a] phenanthren C,,H,;N,;O vom F: 248°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-64-cyclopenta [a] = 
phenanthren (F: 206°) (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 1 [1946] 227). 

Krystalle; F: 245—248° [Zers.]. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
schwer löslich. 


HN-CO=NH, HN-CO-NH, 


VII VIII 18 


12-0xo-4-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-oetahydro-6H-cyelopenta [a] phenanthren, 
4-Methy1-6.7.8.13.14.15.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(12), 
4-methyl-6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta [a] phenanthren-12-one Cs H50, 
Formel VIII. 
Opt.-inakt. 12-0x0-4-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 

anthren C,;H,,O vom F: 199°, P 

B. Durch Erwärmen von 1-Oxo-5-methyl-tetralin mit NaNH, in Ather unter Stickstoff 
und anschliessend mit 1-[Cyclopenten-(1)-yl]-äthanon-(1) (Butenandt, Dannenberg, 
v. Dresler, Z. Naturf. 4b [1949] 77). 

Nadeln (aus Bzl. + Acn.); F: 198—199°. UV-Spektrum (CHCJ;; Amax: 301 mu): Bu., 
Da. 0,. DV. 
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12-Semicarbazono-4-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 
anthren, 4-Methy1-6.7.8.13.14.15.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phenanthren-= 
on-(12)-semicarbazon, 4-methyl-6,7,8,13,14,15,16,17-octahydro-12H-cyclopenta [a]- 
phenanthren-12-one semicarbazone CjyH33N;0, Formel IX. 
Opt.-inakt. 12-Semicarbazono-4-methyl1-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclo- 

penta [a] phenanthren C,,H,;;N;O vom F: 240°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-4-methyl1-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta= 
[a]phenanthren (F: 199° [S. 2281]) (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 4b 
1949] 77). 
Krystalle (aus CHCI,); F: 240° [Zers.]. UV-Spektrum (CHCIl;; Amaxı 321m) :=Bus 
Da., v. Dr. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln schwer löslich. 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 


17-0x0-13-methyl-7.9.11.12.13.15.16.17-octahydro-677-cyclopenta [a] phenanthren, 
13-Methyl-6.7.9.11.12.13.15.16-octahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
13-methyl-6,7,9,11,12,13,15,16-octahydro-1IH-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C,H 500, 
Formel X, und 17-0xo-13-methyl-7.8.9.11.12.13.16.17-0etahydro-67-eycelopenta [a] = 
phenanthren, 13-Methy1-6.7.8.9.11.12.13.16-octahydro-cyclopenta[a]phen-= 
anthrenon-(17), 13-methyl-6,7,8,9,11,12,13,16-octahydro-1IH-cyclopenta [a] phenanthren- 
I17-one C,sH500, Formel XI. 

Ein opt.-inakt. Keton (Krystalle; F: 85°), für das diese beiden Formeln in 
Betracht gezogen werden, ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 3-[2-Methyl- 
3.4.4a.9.10.10a-hexahydro-phenanthryl-(1)]-propionsäure (Kp,,ı: 190—195°) mit SOC1, 
und wenig Pyridin in Äther und Behandeln des gebildeten Säurechlorids mit AlCl, in 
Nitrobenzol unter Kühlung erhalten und in:ein Semicarbazon C,,H5;N;O (opt.-inakt. 
17-Semicarbazono-13-methyl1-7.9.11.12.13.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta= 
[aJ]phenanthren oder 17-Semicarbazono-13-methy1-7.8.9.11.12.13.16.17-octa= 
hydro-64-cyclopenta[a]phenanthren) übergeführt worden (Nenitzescu, Cioranescu, 
B.2798 11942)]71769,2.1467.2.127770): 

Überführung des Ketons in einen Kohlenwasserstoff C,H,, (Kpı: ca. 130—135°) 
durch Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink auf Siede- 
temperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle unter Stickstoff 
auf 310°: Ne., Ci. 


CH,O 


x XIII 


17-0xo-13-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-oetahydro-6H-eyelopenta [a] phenanthren, 
13-Methy1-6.7.8.12.13.14.15.16-octahydro-cyclopenta [alphenanthrenon-(17), 
13-methyl-6,7,8,12,13,14,15,16-octahydro-1 TH-cyclopenta [a] phenanthren-17-one CsH20; 
Formel XII, und 15-0xo-14-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, 14-Methyl1-6.7.8.12.13.14.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phen= 
anthrenon-(15), 14-methyl-6,7,8,12,13,14,16,17-octahydro-15H-cyclopenta[a] phen= 
anthren-15-one C]3H,,0, Formel XIII. 
Opt.-inakt. Ketone, denen diese Konstitutionsformeln zukommen, haben vermutlich 
in einem Präparat (Kpy,os: 160—180°) vorgelegen, das bei 22-stdg. Erhitzen von 
1-Vinyl-3.4-dihydro-naphthalin mit 1-Methyl-cyclopenten-(1)-on-(5) auf 160° unter 
Stickstoff erhalten worden ist (Bockemüller, D.R.P. 711471 [1937]; D.R.P. Org. 
Chem. 3 743). 

Aus dem Keton-Präparat ist ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon C„H;,,N,O, vom 
F: 186 —189° hergestellt worden (Bo.). 
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17-0xo-13-methyl-2.11.12.13.14.15.16.17-oetahydro-177-eyelopenta [a] phenanthren 
SREENOR 

(135) -17-Oxo-13r-methyl-(14#7)-2.11.12.13.14.15.16.17-octahydro-1H-cyclopenta- 
[a]phenanthren, 17-Oxo-13-methyl-gonatetraen- (3.5.7.9), Östratetraen- (3.5.7.9)-on-(17), 
Östratetraen-(3.B)-on-(17), 3-Desoxy-1.2-dihydro-equilenin, estra-3,5,7,9-telraen- 
17-one C,sH,,0, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen von 38-Hydroxy-östratrien-(5.7.9)-on-(17) mit KHSO, unter Stick- 
stoff auf 150—155° (Heard, Hoffman, J. biol. Chem. 138 [1941] 651, 663). Durch Er- 
wärmen von 3«-Acetoxy-19-nor-ergostatetraen-(5.7.9.222) (E III 6 3476) mit CrO, in 
Essigsäure auf 60-—65° (Chakravorty, Wallis, Am. Soc. 60 [1938] 1379; s. dazu Heard, 
Ho.sslacsS: 655 Anm. 1). 

Nadeln (aus wss. A.) (Heard, Ho.). F: 114—116° [unkorr.] (Heard, Ho.), 114—115° 
(Ch., Wa.). UV-Spektrum (A.): Heard, Ho.,1.c. S. 653; Ch., Wa. 


CH, 


17-Semicarbazono-13-methyl-2.11.12.13.14.15.16.17-octahydro-1H4-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,H; N;0. 
(138)-17-Semicarbazono-13r-methyl-(14247)-2.11.12.13.14.15.16.17-octahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, Östratetraen-(3.5.7.9)-on-(17)-semicarbazon, estra- 
3,9,7,9-tetraene-I7-one semicarbazone CjgH53N;30, Formel XV. 
B. Aus Östratetraen-(3.5.7.9)-on-(17) (Chakravorty, Wallis, Am. Soc. 60 [1938] 1379). 
229552 [Zers.]: 


8. Oxo-Verbindungen C,,H5,,0 


4-0x0-1.7-diphenyl-heptan, 1.7-Diphenyl-heptanon-(4), 1,7-diphenylheptan-4-one 
C,H:0, Formel]. 

B. Durch Erhitzen von Blei(II)-[4-phenyl-butyrat] auf 290° (Kenner, Morton, B. 72 
[1939] 452, 454). 

Kp,,s: 186 —187°. 


FE -targrco-ti) = mars) 


I II 


1-0xo-2.2-dimethyl-1.5-diphenyl-pentan, 2.2-Dimethyl-1.5-diphenyl-pentanon-(1), 
2,2-dimethyl-5-phenylvalerophenone C,H 3550, Formel II. 

B. Aus Isobutyrophenon und 3-Phenyl-propylbromid mit Hilfe von NaNH, (Ramart, 
Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 848, 866). 

Kp;: 219 — 220°. 


(+)-2-0xo-3-methyl-1-phenyl-3-benzyl-pentan, (+)-3-Methyl-1-phenyl-3-benzyl- 
pentanon-(2), (+)-2-Methyl-2-äthyl-1.4-diphenyl-butanon-(3), (+)-3-benzyl-3-methyl- 
I-phenylpentan-2-one C]9H,50, Formel III. 

Eine Verbindung (Prismen aus PAe.; F: 63,5 —64°), der möglicherweise diese Konsti- 
tution zukommt, bildet sich beim Behandeln von (+)-3-Amino-3-methyl-1-phenyl- 
2-benzyl-pentanol-(2)-hydrochlorid mit NaNO, und wss. Essigsäure unter Kühlung 
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(McKenzie, Mitchell, B. 65 [1932] 1358, 1361, 1362). 
Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden. 


HsC 
Ra 
Een CO nt) FE Y-entece CH, 
Yen CH, 
H;C 
III IV 


4-Oxo-1-phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4), 1-Phenyl-4-mesityl-butanon-(4), 2’,4',6’-trimethyl-4-phenylbutyrophenone 
CREB,OFRormelil\. 

B. Durch Erhitzen von Cyclopropyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton mit Benzol und 
AIC1, auf Siedetemperatur (Fuson, Baumgartner, Am. Soe. 70 [1948] 3255). 

a 155 —160°. 


4-Oxo-1-[x-nitro-phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1-[x-Nitro- 
phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), 2’,4’,6’-trimethyl-3’ ,5’-di= 
nitro-4-(x-nitvophenyl)butyrophenone CygH19N30,, Formel V. 
1-[x-Nitro-phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]- butanonz [A)ICH HL IN:O, 

vom Eı171 

B. Durch Eintragen von 1-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) in ein 
Gemisch von konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Fuson, Baum- 
gartnev, Am. Soc. 70 [1948] 3255, 3256; Fuson, Hellmann, Friedlander, J. org. Chem. 18 
9531412637126). 

Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 171 —171,5° (Fu., He., Fr.). 


hs 
Le co ur CH, ofen 


N VI 


4-0xo-2-methyl-2.4-di-p-tolyl-butan, 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl-butanon-(4), 3,4’-dimethyl- 
3-p-tolylbutyrophenone C],H550, Formel VI. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln eines Gemisches von 2-Methyl- 
2.4-di-p-tolyl-penten-(3) und 2-Methyl-2.4-di--tolyl-penten-(4) in Essigsäure mit Ozon 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser und Zink-Pulver (Hukki, Acta chem. 
Sean, 9 SZ 27, 29): 

Kp;: 201 —205°. Mit Wasserdampf nicht flüchtig. 


CH, NOH CH, NmNH-CO-NH, 
/ u Me 
HzC ze H,c G-Ch,-6 
CH, CH; 


CHz CH, 


vII vIl 


4- Hydroxyimino- 2-methyl-2.4-di-p-tolyl-butan, 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl-butanon-(4)- 
oxim, 3,2’-dimethyl-3-p-tolylbutyrophenone oxime C)H,;NO, Formel VII. 

B. Aus 2-Methyl-2.4-di-P-tolyl-butanon-(4) (Hukki, Acta chem. scand. 3 [1949] 279, 
292): 

Nadeln (aus PAe. + Ae.); F: 124—125°. 
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4-Semicarbazono-2-methyl-2.4-di-p-tolyl-butan, 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl-butanon-(4)- 
semicarbazon, 3,4’-dimethyl-3-p-tolylbutyrophenone semicarbazone C3,H3;N30, Formel VIII. 
B. Aus 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl-butanon-(4) (Hukki, Acta chem. scand. 3 [1949] 279 
292). 
Nadeln (aus A.); F: 173—174°. 


’ 


3-0xo-2-methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2-Methyl-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 2-Methyl-1-phenyl-3-mesityl-propanon- (3) 
C,H3,;0, Formel IX (X = H). 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-0xo-2-methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 
1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 1.2-Dibrom- 
2-methyl-l1-phenyl-3-mesityl-propanon-(3), 2,3-dibromo-2,2’,4’,6’-tetramethyl-3-phenyl= 
propiophenone C,H, Br,0, Formel IX (X = Br). 

Ein Präparat (Krystalle aus CCl, + Bzn.; F: 134 —139° [Zers.]) von zweifelhafter Ein- 
heitlichkeit ist beim Behandeln einer Lösung von 2-Methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) (Kp;: 178—180°; konfigurative Einheitlichkeit zweifelhaft) 
in Tetrachlormethan mit 1 Mol Brom in Chloroform unter Kühlung erhalten worden 
(Fuson et al., J. org. Chem. 4 [1939] 111, 118). 


H,C HC 
x x HC 
u; \ 
CH-G-CO ur CHz CH-CH,-CO CH; 
CH, — 
H;C Hz 
IX x 


(+)-4- 0xo-2-phenyl-4- [2.4.6-trimethyl-phenylj-butan, (+)-2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(4), (+)-2-Phenyl-4-mesityl-butanon-(4), (+)-27,4',6’-trimethyl-3-phen= 
ylbutyrophenone C}H550, Formel X. 

B. Aus 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-buten-(22)-on-(1) durch Behandeln einer mit HCl 
gesättigten Lösung in Benzol mit AlClI, sowie durch Behandeln mit Phenylmagnesium= 
bromid in Äther (Fuson, en Am. Soc. 70 [1948] 3255). 

Ken 6102 1652,00:.155889. 


HC. NO, 
HaC H—C—Br 

CH-CH,—CO CH, | 
H=—C——BR 

HC, | 

He NO, MB 
0,N H.C 
XI XII 


4-0xo-2-[x-nitro-phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 2-[x-Nitro- 
phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), 27,47,6°-trimethyl-3', 5’-di= 
nitro-3-(x-nitrophenyl)butyrophenone CjgHı5N30,, Formel XI. 
(+)-2-[x-Nitro-phenyl]-4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) 
C,H, N 30, vom F: 172°. Y, Al 
B. ürc Eintragen von (+)-2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) in ein 
Gemisch von konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Fuson, Baum- 
gartner, Am. Soc. 70 [1948] 3255). 
Gelbliche Nadeln (aus Me.); F: 171—172°. 
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3-0xo-1-phenyl-3- [4-Zert-butyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]- 
propanon-(3) C,H 350 


1.2-Dibrom-3-0oxo-1-phenyl-3-[4-teri-butyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-tert-butyl-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-4'-tert-butyl-3-phenylpropiophenone 
CHE BO: 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]-propanon-(3) C,;H,,Br,O 
vom F: 142°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]- 
propanon-(3), Formel XII + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 12(?)-Phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 98°) 
in Chloroform mit 1 Mol Brom (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 993). 
Krystalle (aus A.); F: 139,5 —142° [korr.]. 


3-0xo-1-methyl-4-isopropyliden-2-einnamyliden-ceyclohexan, 1-Methyl-4-isopropyliden- 
2-cinnamyliden-eyelohexanon-(3), 2-cinnamylidene-p- rn 4(8)-en-3-one Cy9H550, For- 
mel I. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes, als Er eaon bezeich- 
netes Präparat (Kp,,3: 168—203°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist bei 8-tägigem Be- 
handeln von (+)-Pulegon ((R)-1-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexanon-(3)) mit trans (?)- 
Zimtaldehyd und wss.-äthanol. NaOH erhalten worden (Thoms, Soltner, Ar. 268 [1930] 


157, 165). 
= H3C 
non) H,C sen 
CH, 


It It 


CH, 


2-0xo-1.3-bis- [2.4-dimethyl-phenyl|-propan, 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton, 
1.3-Di-[2.4]xylyl-aceton, 1,3-di (2,4-xylyl) propan-2-one C,,H,,0, Formel II. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Leiten eines Gemisches von 1 Mol [2.4-Dimethyl- 
phenyl]-essigsäure und 3 Mol Essigsäure (oder Propionsäure) über Zirkonoxyd bei 460° 
bis480°7 (Erangars, A. ch. [1111 11°719391 212,223, 231). 

Nadeln (aus A.); F: 66—67°. Kp,,: 215°. 


2-Hydroxyimino-1.3-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
aceton-oxim, 1.3-Di-[2.4] xylyl-aceton-oxim, 1,3-di(2,4-xylyl) propan-2-one oxime 
CHE NO, EormeliTlT., 

B. Aus 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton (Frangais, A.ch. [11] 11 [1939] 212, 
232). 

Krystalle (aus A.); F: 90,5 —91°. 


ar ge 


"meNH-co- NH, 


Ill IV 


2-Semicarbazono-1.3-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 1.3-Bis-[2.4-dimethyl- phenyl]- 
aceton-semicarbazon, 1.3-Di-[2.4] xylyl-aceton-semicarbazon, 1,3-di(2,4-xylyl)propan- 
2-one semicarbazone CR. O, Formel IV. 

B. Aus 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton (Frangais, A.ch. [11] 11 [1939] 212, 
232): 

Krystalle (aus A.); F: 134°. 
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(+)-x-Oxo-«-pentyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-1.2-diphenyl-heptan, (+)-1.2-Diphenyl-heptan- 
on-(1), (+)-x-Pentyl-desoxybenzoin, (+)-2-phenylheptanophenone C,,H350, Formel V. 
Nadeln (aus A.); F: 38° (Buu-Hoi et al.,C.r. 219 [1944] 589). Kpjs: 218—220°. 
Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden. 


«’-0x0-«-methyl-x-butyl-bibenzyl, 1-0xo-2-methyl-1.2-diphenyl-hexan, 2-Methyl-1.2-di- 
phenyl-hexanon-(1), «-Methyl-«-butyl-desoxybenzoin C,,H,,0, Formel VI. 

(+)-2-Methyl-1.2-diphenyl-hexanon-(1), (+)-2-methyl-2-phenylhexanophenone 
C,H20. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Methyl-2-phenyl-hexansäure-(1) mit SOCI, auf dem 
Dampfbad und Erhitzen des erhaltenen Säurechlorids mit Phenylzinkchlorid in Toluol 
auf Siedetemperatur (Conant, Carlson, Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4056). 

Kpo,s: 150-152°. Ta]as.ı: + 308° [A]. 


\ BER = AR 
ec) een) CH-CH,-C0-G-CH, 
CH, 


V VI VII 


H3C-[CH, 


3-0xo-2.2-dimethyl-5.5-diphenyl-pentan, 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-pentanon-(3), 
4,4-dimethyl-1,1-diphenylpentan-3-one C,,H,550, Formel VII (H 463). 

B. Durch 20-stdg. Schütteln von 2.2-Dimethyl-5-phenyl-penten-(4)-on-(3) (F: 43°) 
mit Benzol und AlCl,, anfangs unter Einleiten von HCl (Weinstock, Fuson, Am. Soc. 56 
[1934] 1241). Durch 12-stdg. Behandeln von 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4)-on-(3) 
mit AlCl, in mit HCl gesättigtem Benzol (Alexander, Jacoby, Fuson, Am. Soc. 57 
[1935] 2208). 

Krystalle (aus A.); F: 83,5 —84,5° (Wei., Fu.). 

Beim Behandeln mit Chlorbenzol (Überschuss), AlCl, und HCl entsteht 2.2-Di- 
methyl-5.5-bis-[4-chlor-phenyl]-pentanon-(3) (Wei., Fu.). 


cu 
Hs = z 
CH-CH,-C0-C-CH; HaC CH-CO-CHz CH-CH, 
CH, 
CH, CO-[CH,] 3-CHz 
eı H,C CH; 
vIm IX x 


3-0x0-2.2-dimethyl-5.5-bis-[4-chlor-phenyl]-pentan, 2.2-Dimethyl-5.5-bis-[4-chlor- 
phenyl]-pentanon-(3), 1,1-bis(p-chlorophenyl)-4,4-dimethylpentan-3-one C,5H50C1,O, For- 
mel VIII. 

B. Durch 20-stdg. Schütteln von 2.2-Dimethyl-5-phenyl-penten-(4)-on-(3) (F: 43°), 
von 2.2-Dimethyl-5-[2-chlor-phenyl]-penten-(4)-on-(3) (F: 53,5 —54,5°), von 2.2-Di= 
methyl-5-[4-chlor-phenyl]-penten-(4)-on-(3) (F: 85,5°) oder von 2.2-Dimethyl-3.5-di= 
phenyl-pentanon-(3) mit Chlorbenzol und AICl,, anfangs unter Einleiten von HCl 
(Weinstock, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 1241). 

Krystalle (aus A.); F: 153 —153,5°. 

Beim Behandeln mit alkal. wss. KMnO,-Lösung entsteht 4.4’-Dichlor-benzophenon. 
Bei 9-stdg. Schütteln mit Benzol (Überschuss), AlCl, und HCl bildet sich 2.2-Dimethyl- 
5.5-diphenyl-pentanon-(3). 
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(+)-2-0xo-1-phenyl-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propan, (+)-1-Phenyl- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-aceton, (+)-I-phenyl-1-(2,3,4,6-tetramethylphenyl) proban- 
2-one C]H,5,0, Formel IX. 

B. Aus (+)-Phenyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid und Methylzink= 
jodid (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 392). 

Tafeln (aus wss. Me.); F: 74—75°. Kp,: 182 — 184°. 


nn 


(+)-2-[1- Ah äthyl]-1-valeryl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]-pentan= 
on-(1), (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-valerophenon, (+)-2’-(a-methylbenzyl) valero= 
phenone C,H 550, Formel X. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril mit Butylmagne= 
siumchlorid in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI- 
Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Berliner, Am. 
Soc. 66 [1944] 533). 

Kpı,-1s: 205 — 206°. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von wss. HBr und” Essigsäure entsteht 9-Methyl- 
10-butyl-anthracen; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 134°: Be. 


Oxo-bis- [4-propyl-phenyl]-methan, 4.4°-Dipropyl-benzophenon, 4,4’-dipropylbenzo= 
phenone C,H550, Formel XI. 

B. Neben geringen Mengen 4-Propyl-benzoesäure beim Behandeln von Propylbenzol 
mit 0,5 Mol Oxalsäure-dichlorid und AlC1, in Schwefelkohlenstoff (Fahim, Soc. 1949 520). 

Krystalle (aus Me.); F: 69°. 

Se ol als 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 126°): Fa.; Oxim und Semicarbazon 


= CH,-C H3C-CH,-C H;C-CH,—CH, 


Se 
5 


C=NOH C=N-NH-CO-NH, 
H3C-CH,-CH, H3C-CH,-CH, H3C-CH,—CH, 
XI XII XIIl 


Hydroxyimino-bis-[4-propyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dipropyl-benzophenon-oxim, 4,4’-di= 
propylbenzophenone oxime CH; NO, Formel XII. 

B. Aus 4.4’-Dipropyl-benzophenon (Fahim, Soc. 1949 520). 

Nadeln (aus PAe.); F: 93°. 


Semicarbazono-bis-[4-propyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dipropyl-benzophenon-semicarbazon, 
4,4'-dipropylbenzophenone semicarbazone Cz,,H5,N30, Formel XIII. 

B. Aus 4.4’-Dipropyl-benzophenon (Fahim, Soc. 1949 520). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 122—123°. 


Oxo-phenyl-[2.4-diisopropyl-phenyl]-methan, 1.3-Diisopropyl-4-benzoyl-benzol, 2.4-Di- 
isopropyl-benzophenon, 2,4-diisopropylbenzophenone C],H 550, Formel I. 
Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp: 334—335°; D?: 1,0139; 
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np: 1,5698) ist beim Behandeln von 1.3-Diisopropyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, 
erhalten worden (Koslow, Fedoseew, Olifson, Z. obS£. Chim. 6 [1936] 259, 263; C. 1936 
1171919), 

Bildung von Benzoesäure beim Erhitzen mit KOH auf 250 —300°: Fe., Ol. 


Oxo-bis- [4-isopropyl-phenyl]-methan, 4.4’-Diisopropyl-benzophenon, 4,4’-diisopropyl- 
benzophenone C],H,50, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Cumol mit Phosgen und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Koslow, 
Fedoseew, Olifson, Z. obS&. Chim. 6 [1936] 259, 261; C. 1936 II 1919). 

Kp:.348— 349° ;.Kp;: 195 — 196°. DP; 1,0177. 22: 1,5702. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250 —300° werden 4-Isopropyl-benzoesäure und Cumol 
erhalten. 


Oxo-phenyl-[2.6-dimethyl-4-Zert-butyl-phenyl]-methan, 1.3-Dimethyl-5-tert-butyl- 
2-benzoyl-benzol, 2.6-Dimethyl-4-Zert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,6-dimethylbenzo= 
phenone C,5H5;50, Formel III. 

Diese Konstitution kommt der E II 403 als 2.4-Dimethyl-6-tert-butyl-benzo- 
phenon bezeichneten Verbindung zu (Fuson et al., J. org. Chem. 12 [1947] 587, 594). 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzoesäure-chlorid mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (Fu. et al.). 

Blättchen (aus Me.); F: 108 —109°. 


HzC H3C 
Pa = H3 
co C—-CH; co C—-Ch, 
N \ 
CHz CHz 
H,C 0,N H;C f 
III IV 


Oxo-[3-nitro-phenyl]-[2.6-dimethyl-4-tert-butyl-phenyl]-methan, 3’-Nitro-2.6-dimethyl- 
4-Zert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,6-dimethyl-3’-nitrobenzophenone CyH5,NO;, For- 
mel IV. 

Diese Konstitution kommt der E II 403 als 3-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert-butyl- 
benzophenon beschriebenen Verbindung zu (vgl. die entsprechende Angabe im Artikel 
2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzophenon [s.0.]). 


Oxo-[4-nitro-phenyl]-[2.6-dimethyl-4-tert-butyl-phenyl]-methan, 4’-Nitro-2.6-dimethyl- 
4-tert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,6-dimethyl-2’-nitrobenzophenone C,,H,,NO,, For- 
mel V. 

Diese Konstitution kommt der E II 403 als 4-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert-butyl- 
benzophenon beschriebenen Verbindung zu (vgl. die entsprechende Angabe im Artikel 
2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzophenon [s.o.]). 


HC HzC NO, 
ge CH; 
on Yo Ks CR Sch, 
CH3 CH, 
HzC 0,N H,C NO, 
NY VI 


4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-5-tert-butyl-2-[3-nitro-benzoyl]-benzol, 3.5.3’-Trinitro-2.6-di= 
methyl-4-tert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,6-dimethyl-3,3’,ö-Irinitrobenzophenone 
C,H1Ns0,, Formel VI. 

Diese Konstitution kommt der E II 404 als 3.5.3-Trinitro-2.4-dimethyl-6-tert- 
butyl-benzophenon beschriebenen Verbindung zu (vgl. die entsprechende Angabe 
im Artikel 2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzophenon [s. 0.]). 
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4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-5-tert-butyl-2-[4-nitro-benzoyl]-benzol, 3.5.4’-Trinitro-2.6-di= 
methyl-4-Zert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,6-dimethyl-3,4 ,‚5-trinitrobenzophenone 
CHEN: O, KRomelsv. ik 

Diese Konstitution kommt der E II 404 als 3.5.4-Trinitro-2.4-dimethyl-6-tert- 
butyl-benzophenon beschriebenen Verbindung zu (vgl. die entsprechende Angabe im 
Artikel 2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzophenon [S. 2289]). 


HzC NO, H3C=CH, 
Hs 
CH, 
H;C NO, H;C-CH, 
VII VIII 
h m 


Oxo-phenyl-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-methan, 1.3.5-Triäthyl-2-benzoyl-benzol, 2.4.6-Tri= 
äthyl-benzophenon, 2,4,6-triethylbenzophenone C,H550, Formel VIII (H 463). 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triäthyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 
238 Eh): 

Kp,;: 144 —145°. D3: 1,022. nd: 1,5648. 

Beim Erhitzen mit 2.4.6-Triäthyl-benzoesäure-?-tolylester, Magnesium und Mgl], in 
Dibutyläther und Toluol unter Stickstoff auf 115° entsteht 1.4-Bis-[2.4.6-triäthyl- 
benzoyl]-benzol. 


Oxo-[4-brom-phenyl]-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-methan, 4°-Brom-2.4.6-triäthyl-benzo-= 
phenon, 4’-bromo-2,4,6-triethylbenzophenone C)H,,BrO, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triäthyl-benzol mit 4-Brom-benzoesäure-chlorid und 
AIC1, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650). 

Kp,: 170—185°. n?: 1,5840. 

Beim Erhitzen mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
entsteht 4.4’-Bis-[2.4.6-triäthyl-benzoyl]-biphenyl. 


H,C=CH 


ode SIR 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[3-methyl-6-äthyl-phenyl]-methan, 2.4.6.3’-Tetramethyl- 
6’-äthyl-benzophenon, 2’-ethyl-2,4,5’,6-tetramethylbenzophenone C,,H,50, Formel X. 
B. Durch Behandeln von 6’-Methoxy-2.4.6.3’-tetramethyl-benzophenon mit Äthyl= 
magnesiumbromid in Äther und Benzol bei 30° (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 [1942] 2446). 
Krystalle (aus A.); F: 58°. 


0xo-[2.6-dimethyl-phenyl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 2.3.5.6.2’.6°-Hexa= 
methyl-benzophenon, 2,2',3,5,6,6’-hexamethylbenzophenone C)H350, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 2’.6°-Dimethoxy-2.3.5.6-tetramethyl-benzophenon mit Methyls 
magnesiumjodid in Dibutyläther auf 130° unter Stickstoff (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 
[1949] 2543). 

Krystalle (aus A.); F: 143,5 —144° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit Zert-Butylmagnesiumbromid in Äther, zuletzt bei Siedetempe- 
ratur, sind geringe Mengen 2.3.5.6.27.6°-Hexamethyl-4-tert-butyl-benzophenon erhalten 
worden. 
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Oxo-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.4.6°-Hexamethyl-benzophenon, 
2,2 ,4,4',6,6’-hexamethylbenzophenone C,H 550, Formel XII. 

B. Neben 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure bei 60-stdg. Behandeln von Mesitylen mit 
AlBr, und CO, unter 60 at (Norris, Wood, Am. Soc. 62 [1940] 1428, 1430). Neben Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan beim Erwärmen von Ameisensäure-äthylester mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther (Lapkin, Z. obS€. Chim. 16 [1946] 729, 
732; C.A. 1947 1219). Durch Behandeln von 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-anhydrid mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther und Benzol (Fuson, Covse, Rabjohn, 
Am. Soc. 63 [1941] 2852). Durch Eintragen von 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid in 
eine äther. Lösung von 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid (Kohler, Baltzly, Am. 
Soc. 54 [1932] 4015, 4023; Nauta, Wuis, R. 56 [1937] 535, 537; Coops et al., R. 59 [1940] 
1109, 1112). Durch Behandeln von 1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanol-(2) mit CrO, 
in Essigsäure (Fuson, Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 1109, 1111). Durch Be- 
handeln von 2.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol (S. 2296) mit alkal. wss. H,O,- 
Lösung (Fuson, Rowland, Am. Soc. 65 [1943] 992). 

Krystalle (aus PAe., A. oder Bzl.+A.) (Kohler, Baltzly, Am. Soc. 54 [1932] 4015, 
4023; Norris, Wood, Am. Soc. 62 [1940] 1428, 1431; Fuson, Corse, Rabjohn, Am. Soc. 
63 [1941] 2852). F: 138,5 —139,1° (No., Wood), 139° (Coops et al., R. 59 [1940] 1109, 
1112), 138—139° (Nauta, Wuis, R. 56 [1937] 535, 538), 137—138° [korr.] (Lapkin, 
Z. obS&. Chim. 16 [1946] 729, 733), 136—137° (Ko., Ba.; Fu., Co., Ra.), 135 —136° 
(Fuson, Southwick, Rowland, Am. Soc.66 [1944] 1109, 1111). Kp,: 200° (Ko., Ba.). 
UV-Spektrum (Hexan): O’Shaughnessy, Rodebush, Am. Soc. 62 [1940] 2906, 2909. In 
Benzol leicht löslich, in Äther schwer löslich (Ko., Ba.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und Salpetersäure (D: 1,5) unterhalb — 10° 
entsteht 3.3’-Dinitro-2.4.6.2’.4’.6’-hexamethyl-benzophenon (Maclean, Adams, Am. Soc. 
55 [1933] 4683, 4686). Beim Erwärmen mit Phenyllithium oder 2.4.6-Trimethyl-phenyl= 
lithium in Äther wird eine Verbindung C,,H,O,(?) (Krystalle aus Bzl. oder Dioxan; 
F: 260 —265°; mit konz. Schwefelsäure rote Halochromie zeigend; vielleicht 11.12-Di- 
hydroxy -1.10-dimethyl-11.12-bis -[2.4.6-trimethyl-phenyl]-5.6.11.12-tetra = 
hydro-dibenzofa.e]eycloocten!)) erhalten (Faber, Nauta, R. 61 [1942] 469, 471, 62 
[1943] 469, 477). 

Ein Oxim (Kohler, Baltzly, Am. Soc. 54 [1932] 4015, 4023) und ein 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon (Coops et al., R. 59 [1940] 1109, 1112) sind nicht erhalten worden. 


CH, _ HE CH, HC NO, 

za, H,C et 

CH3 ..Hac CH, HaC NO, 
XII XIII 


Oxo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 3.5-Dinitro- 
2.4.6.2’.4°.6’-hexamethyl-benzophenon, 2,2’,4,4’,6,6’-hexamethyl-3,5-dinitrobenzophenone 
C,H,.,N:0,, Formel XIII. 

B. Durch 4-tägiges Behandeln von 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-benzoesäure-chlorid 
mit Mesitylen und AlCl, bei Raumtemperatur und anschliessendes kurzes Erwärmen auf 
70° (Maclean, Adams, Am. Soc. 55 [1933] 4683, 4687). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 199 —200° [korr.]. 


Oxo-bis-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan, 3.3°-Dinitro-2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl- 
benzophenon, 2,27,4,4',6,6’-hexamelhyl-3,3’-dinitrobenzophenone CjsH50N50,, Formel I. 
B. Durch Behandeln von 2.4.6.2°.4.6’-Hexamethyl-benzophenon mit konz. Schwetel= 
säure und Salpetersäure (D: 1,5) unterhalb —10° (Maclean, Adams, Am. Soc. 55 [1933] 
4683, 4686). 
Krystalle (aus A.); F: 171,5 —172,5° [korr.]. 


1) Vgl. die analog hergestellte, als 11.12-Dihydroxy-1.10-dimethyl-11.12-bis-[2.6-di- 
methyl-phenyl]-5.6.11.12-tetrahydro-dibenzo [a.e]cycloocten angesehene Verbindung 
(E III 6 5976). 
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4-Heptanoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-heptanon-(1), 4-phenylheptanophenone 
CREN,.O-Rormelem. 

B. Durch Erhitzen von Biphenyl mit Heptanoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen= 
stoff (Long, Henze, Am. Soc. 63 [1941] 1939). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 85,5 —86,5°. 


CHSAH-G NO, 
Hac co CH; ON ot s=CcH, 
0,N CHR 
I II 
Opt.-inakt. 4-0xo-1-methyl-7-sec-butyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 1-Methyl- 


7-sec-buty1l-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), ?=-sec-butyl-I-methyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone C,,H3550, Formel III. 
B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 4-[6-sec-Butyl-naphthyl-(2) ]-valeriansäure 
(F: 91,5°) mit P,O, in Benzol (Ruzicka, Kaufmann, Helv. 24 [1941] 939, 944). 
en Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,H550'C,H;3N;0, (Krystalle aus A.; 
: 76,5 — 77,5°) isoliert. 


CH,-CH, 
HC 
ER IE, 
CH 
/ 
H3C— ch, H,C 
o 


(+)-4-0xo-1-äthyl-7-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Äthyl-7-iso= 
propyl-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), (+)-I-ethyl-7-isopropyl-1,2-dihydro- 
4(3H)-phenanthrone C,,H550, Formel IV. 

B. Durch Umsetzung von 4-Oxo-4-[6-isopropyl-naphthyl-(2) ]-buttersäure-methylester 
mit Äthylmagnesiumjodid, Behandlung der erhaltenen 3-[6-Isopropyl-naphthyl]-(2)]- 
hexen-(3 ?)-säure-(6) mit wss. HI und rotem Phosphor und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure (Haworth, Soc. 1932 2717, 2719). 

Kpıs: 248 — 250°. 


(+)-4-Semicarbazono-1-äthyl-7-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-Äthyl- 
7-isopropyl-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4)-semicarbazon, (+)-I-ethyl- 
7-isopropyl-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone semicarbazone C,,H,,;Nz30, Formel V. 

B. Aus (+)-4-Oxo-1-äthyl-7-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Haworth, Soc. 
1932 2717, 2719). 
Prismen (aus A.); F: 225 — 226°. 


CH,-CHz 
HzC 
CH 
/ 
HzC 


H3N-CO-NHN 
M vI 


(+)-8-0x0-1.2-dimethyl-7-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren, (+)-7.8-Dimeth- 
yl-2-isopropyl-3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), (+)-2-isopropyl-7,8-dimethyl 
3,4-dihydro-1 (2H)-phenanthrone C,,H,;0, Formel VI. 
B. Durch Erhitzen von (+)-2-Isopropyl-4-[5.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-buttersäure mit 
Essigsäure, Acetanhydrid und ZnCl, (Ruzicka et al., Helv. 28 [1945] 1038, 1043). 
Krystalle (aus PAe.); F: 134,5 — 135,5° [korr.]. Im Hochvakuum bei 110° sublimierbar. 
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Para} 


+)-2-Methyl-9-äthyl-7-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-1-[7-Methyl- 
10-äthy3-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), (+)-Methyl-[7-methyl- 
10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-keton, (+)-10-ethyl-7-methyl-5,6,7,8-tetra= 
hydro-2-phenanthryl methyl ketone C]3H,3,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit 
Acetylchlorid und AICI, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan und Schwefelkohlenstoff (Bachmann, 
Anderson, J. org. Chem. 13 [1948] 297, 301). 

Prismen (aus A.); F: 77—78°. 


H3C-CH, H3C=CH, 
VII VIII 


(+)-2-Methyl-9-äthyl-7-bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Brom- 
1-[7-methyl-10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1), (+)-Brommethyl- 
[7-methyl-10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-keton, (+)-bromomethyl 10-ethyl- 
7-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-phenanthryl ketone C),H,ıBrO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-[7-Methyl-10-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthry]-(2)]- 
äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol Brom bei 5—10° (Bachmann, Anderson, J. org. Chem. 13 
[1948] 297, 301). 

Nadeln (aus A.); F: 104—105°. 


5-Heptanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-heptanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl) = 
heptan-Il-one C,,H550, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Heptanoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R.68 [1949] 473, 479). 
Prismen (aus Me.); F: 38°. Kp,,: 261 —263°. 


HN-CO-NH, 


OC-[CH,]s=CH3 
IX = XI 


12-0xo-5-methyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen, 
11-Methy1-7.8.9.10.102.10b.11.12-octahydro-6aH-chrysenon-(6), 1I-methyl- 
7,8,9,10,10a,10b,11,12-octahydrochrysen-6 (6aH)-one C,,H350, Formel X. 

Opt.-inakt. 12-0x0-5-methyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen C,,H,,O 
vom F: 132°. 

B. In geringer Menge neben einer weiteren Verbindung C,,H,,O (Prismen aus A.; 
F: 165°) beim Behandeln von (+)-4-Oxo-2-methyl-tetralin mit NaNH, in Ather, zuletzt 
bei Siedetemperatur, und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 1-[Cyclohexen-(1)-yl]- 
äthanon-(1) unter Kühlung (Jones, Ramage, Soc. 1938 1853, 1857). 

Nadeln (aus A.); F: 132° (Jo., Ra.). 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur und 3-tägi- 
gen Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 280—360° werden Chrysen und ge- 
ringe Mengen 6-Methyl-chrysen erhalten (Jo., Ra.; Fieser, Joshel, Seligman, Am. Soc. 


61 [1939] 2134, 2135). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 210°): Jo., Ra.; Semicarbazon s. S. 2294. 
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12-Semicarbazono-5-methyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen, 11-Methyl- 
7.8.9.10.10a.10b.11.12-octahydro-6aH-chrysenon-(6)-semicarbazon, II-methyl- 
7,8,9,10,10a,10b,11,12-octahydrochrysen-6(6aH)-one semicarbazone Cy,Hs,N30, Formel XI. 
Opt.-inakt. 12-Semicarbazono-5-methyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen 

C,H, N;0 vom F: 227°. 

B. Aus opt.-inakt. 12-Oxo-5-methyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen (F: 
132°) (Jones, Ramage, Soc. 1938 1853, 1857). 

Krystalle (aus A.); F: 227°. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-2.2-dimethyl-5-phenyl-4-benzyl-pentan, 2.2-Dimethyl-5-phenyl-4-benzyl-pentan= 
on-(3), 2-benzyl-4,4-dimethyl-1-phenylpentan-3-one Cz,H,,0, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-butanon-(3) mit 2Mol NaNH, in Äther und 
24-stdg. Erwärmen des Reaktionsgemisches mit 2 Mol Benzylchlorid (Hill, Bruce, Am. 
Soc. 52. 11930]7347,:349). 

Trikline Krystalle (aus A.); F: 49°. Unter 9 Torr bei 190 — 220° destillierbar. 

Beim Behandeln mit NaNH, in Toluol und anschliessend mit Benzylchlorid bildet sich 
2.2-Dimethyl-5-phenyl-4.4-dibenzyl-pentanon-(3). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden. 


H,C 
CH, CH BR 
N 3 H3C=C-CH,-CO- CH, 
Fi CO-C-CH 
a Rs HC 
I II 


4-0xo-2-methyl-2-phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 2-Methyl-2-phenyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), 2-Methyl-2-phenyl-4-mesityl-butanon-(4), 
2',3,8 ,6’-tetramethyl-3-phenylbutyrophenone C,,H,,0, Formel 11. 
B. Durch Behandeln von 2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(4) (F: 87°) 
mit Methylmagnesiumjodid in Ather (Kohler, Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 695). 
Nadeln (aus Eg.); F: 184—185°. 


a- 0xo-2.6-dimethyl-4-Zert-butyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.6-dimethyl-4-Zert-butyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 2.6-Dimethyl-4-terf-butyl-desoxybenzoin, 4-tert-butyl-2,6-dimethyldeoxy = 
benzoin C5z,H,,0, Formel III. 
B. Durch Behandeln von 1.3-Dimethyl-5-tert-butyl-benzol mit Phenylacetylchlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 127). 
Kp,,: 205—208° [Einheitlichkeit ungewiss]. 


2 H;C-CH, 
Rs 
Ü -oinco ch E00 CH,—CH, 
CH; 
HzC H,C-CH, 
DIT IV 


a-0xo-2.4.6-triäthyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-triäthyl-phenylj-äthanon-(2), 2.4.6-Tri= 
äthyl-desoxybenzoin, 2,4,6-triethyldeoxybenzoin Cz,H5,0, Formel IV. 

B. Durch Eintragen von Phenylacetylchlorid in ein Gemisch von 1.3.5-Triäthyl-benzol, 
AICI, und wem (Fuson, Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). 

Kp;: 168 —170°; np: 1,5508 [Einheitlichkeit ungewiss]. 

Beim Erhitzen 2 Seo, in wss. Dioxan entsteht 2.4.6-Triäthyl-benzil. 

Charakterisierung dur Überführung in 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6- -triäthyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 113 —114° [unkorr.]): Fu., Hoch. 
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a'- 0x0-2.4.6-triäthyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-äthanon- (1), 
2'.4',6°-Triäthyl-desoxybenzoin, 2’,4',6’-triethyldeoxybenzoin Cz,H 540, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von [2.4.6-Triäthyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Phenyl= 
cadmiumhalogenid (aus Phenylmagnesiumbromid und CdCl, hergestellt) in Benzol (Fuson, 
Hoch, Am. Soc. 71 [1949] 1585). Durch Erhitzen von 2.4.6-Triäthyl-benzil mit wss. HI 
(D: 1,5) und Essigsäure (Fu., Hoch). 

Krystalle (aus Me.); F: 71,5—72,5°. 


CH,—CH, CH, HC 
4 

CH,—CH, CH; HC 

V VI 


&- 0x0-2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl-bibenzyl, 1.2-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 
1.2-Dimesityl-äthanon-(1), 2.4.6.2’.4’.6°-Hexamethyl-desoxybenzoin, 2,2',4,4',6,6’-hexa- 
methyldeoxybenzoin Cy,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Mesitylen 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur 
(Fuson, Corse, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 3250). 

Krystalle (aus Me. oder wss. Me.); F: 93,5 —94° (Fu., Co., McK.), 91 —92° (Fuson, 
Armstrong, Shenk, Am. Soc. 66 [1944] 964, 965). 

Beim Eintragen von Butylnitrit in eine Lösung in wasserhaltigem Äther unter Einleiten 
von HCl entsteht 2.4.6.2’.4°.6°-Hexamethyl-benzil-monoxim (Fu., Co., McK.). Die 
Hydrierung in Äthanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 125°/140 at führt zu 1.2-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanol-(1) (Fuson, Denton, Best, J. org. Chem. 8 [1943] 64, 67). 
Beim Behandeln mit Methylmagnesiumhalogenid-Lösung wird ca. 1 Mol Methan entwickelt 
(Fu., Ar., Sh.). Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid (1,3 Mol) in Äther und an- 
schliessenden Behandeln mit Brom (1,5 Mol) in Äther, anfangs unter Kühlung, ent- 
steht 2-Brom-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Fuson, Chadwick, Ward, Am. 
Soc. 68 [1946] 389, 392). Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und 
anschliessend mit Acetylchlorid bildet sich «-Acetoxy-2.4.6.2’.4.6°-hexamethyl-cis (?)- 
stilben (F: 68—69°) (Fu., Ar., Sh.). Bei 2-tägigem Erwärmen mit Paraformaldehyd 
(entsprechend 5,6 Mol CH,O) und K,CO, in Äthanol auf 65° wird 1.2-Bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) erhalten (Fuson, Byers, Rabjohn, Am. Soc. 63 [1941] 
2639, 2641; vgl. Fu., Co., McK.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Kalium- 
acetat entsteht «a-Acetoxy-2.4.6.2’.4’.6’-hexamethyl-trans (?)-stilben (F: 106°) (Barnes 
et al., J. org. Chem. 8 [1943] 153, 157). 

Über eine ebenfalls als 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehene Ver- 
bindung C,,H,,O (Krystalle aus Ae.; F: 141°; in Äthanol mässig löslich), die bei 36-stdg. 
Erhitzen von 2.4.6.2’.4°.6°-Hexamethyl-benzil mit wss.-äthanol. KOH und Zink-Pulver 
erhalten worden ist, s. Kohler, Baltzly, Am. Soc. 54 [1932] 4015, 4023. 


CH; H,C Br CHz N 
Zar. =. a 
Ch, HC Br ch HC 


VII VIII 


3-Brom-«-0x0-2.4.6.2'.4'.6’-hexamethyl-bibenzyl, 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 1-[3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-mesityl- 
äthanon-(1), 3-Brom-2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl-desoxybenzoin, 3-bromo-2,2',4,4',6,6’-hexa= 
methyldeoxybenzoin Cy„H53BrO, Formel VII. 

B. Durch Eintragen von 3-Brom-2.4.6-trimethyl-benzoesäure-chlorid in äther. 
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2.4.6-Trimethyl-benzylmagnesium-chlorid-Lösung (Fuson, Lindsey, Welldon, Am.Soc. 64 
[1942] 2888, 2889). 
Tafeln (aus A.); F: 91—92°. 


3’-Brom-«-0x0-2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl-bibenzyl, 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2), 1-[3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-mesityl-äth- 
anon-(2), 3’-Brom-2.4.6.2’.4’.6’-hexamethyl-desoxybenzoin, 3’-bromo-2,2',4,4',6,6’-hexa= 
methyldeoxybenzoin Ca4Hs;3BrO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit 2-Brom- 
1.3.5-trimethyl-benzol und AICl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0°, sowie durch 
Behandeln von [3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Mesitylen und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0°, zuletzt bei 50° (Fuson, Lindsey, Welldon, 
Am. Soc. 64 [1942] 2888, 2889, 2891). 

Krystalle (aus Me.); F: 98—99°. 


(+)-&’-Brom-«-0x0-2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl-bibenzyl, ra )-2-Brom-1.2-bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1), (+)-2-Brom-1.2-dimesityl-äthanon-(1), (+)-a-Brom- 
2.4.6.2’.4'.6’-hexamethyl-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-2,2',4,4',6,6’-hexamethyldeoxybenzoin 
C,H3:BrO, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 1,3 Mol 
Äthylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendes Behandeln mit 1,5 Mol Brom in 
Äther, anfangs unter Kühlung (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 392). 
Krystalle (aus A.); F: 105 — 106°. j 


HC 
Br 
N 
H,C CH—CO CH, 
CH—CH; 
CH, HC 
CO-[CH,]„-CHz 
H,C 
IX x 


(+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-hexanoyl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]-hexan- 
on-(1), (+)-2’-(a-methylbenzyl) hexanophenone Cz,H,,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril mit Pentylmagnesium-= 
chlorid in Benzol, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,Cl und Erhitzen des Reak= 
tionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 533). 

Kpr 3:22 

Beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure bildet sich 9-Methyl-10-pentyl-anthracen. 


2-0xo-1.1-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-acetaldehyd, 
Dimesityl-acetaldehyd C,,H,,O, Formel XI, und 2-Hydroxy-1.1-bis- [2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthylen, 2.2-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2.2-Dimesityl-vinyl- 
alkohol C,,H,ı0, Formel XII. 

2.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2,2-dimesitylethenol C,,H,,0, Formel 
XII, vom F: 129°, 

Über die Konstitution s. Fuson, Rowland, Am. Soc. 65 [1943] 992; über die Kon-= 
figuration s. Rodebush, Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 896, 897; Buswell, Rodebush, Whitney, 
Am. Soc. 69 [1947] 770. i 

B. Aus opt.-inakt. 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 161°) durch 
Erhitzen auf 285°, durch Erhitzen mit P,O,, durch Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure und 
Essigsäure sowie durch Erwärmen mit 55%ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (Fuson, 
Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 1109, 1110; s. a. Fuson, Rowland, Am. Soc. 65 
(1943] 992). Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von opt.-inakt. 1.2-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 215°) mit 55 %ig. wss. Schwefelsäure auf 
100° (Fu., Sou., Ro.; s.a. Fu., Ro.). 
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Krystalle (aus PAe.); F: 129—129,5° (Fuson, Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 
1109, 1110), 128—129° (Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1929). IR-Spektrum 
(CCl): Buswell, Rodebush, Whitney, Am. Soc. 69 [1947] 770. UV-Spektrum (Hexan): 
Rodebush, Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 896, 897. 

Bei mehrtägigem Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Aceton erfolgt keine Ver- 
änderung (Fuson, Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 1109, 1110). Beim Behandeln 
einer Lösung in Tetrachlormethan mit Ozon und anschliessenden Erhitzen mit wss. H,O, 
wird 2.4.6.27.4°.6°-Hexamethyl-benzoin erhalten (Fu., Sou., Ro.). Beim Behandeln mit 
alkal. wss. H,O,-Lösung entsteht 2.4.6.2'.4°.6°-Hexamethyl-benzophenon (Fuson, Row- 
land, Am. Soc. 65 [1943] 992). Beim Behandeln mit CrO, (4 Mol) in Essigsäure bildet sich 
2.4.6.2.4'.6°-Hexamfethyl-benzil (Fu., Sou., Ro.). Bei 8-stdg. Erhitzen mit äthanol. KOH 
unter Luftzutritt, beim Behandeln einer methanol. Lösung mit alkal. wss. NaOCI-Lösung 
sowie beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit wss. KMnO,-Lösung wird eine Verbin- 
dung C,H,0, (Nadeln aus PAe.; F: 184,5 — 185° [Zers.]; Lösungen färben sich beim Er- 
wärmen auf 70° violettrot) erhalten, die mit Methylmagnesiumhalogenid unter Freisetzung 
von 1 Mol Methan reagiert und beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure 2.4.6.2’.4’.6°-Hexa- 
methyl-benzil, beim Erhitzen mit methanol. HCl oder äthanol. HCl eine Verbindung 
C;,H,0; oder C„H,0,(?) (Tafeln aus E.; F: 180—181°) liefert (Fu., Sowu., Ro.). Beim 
Behandeln mit PCI, und POCI, entsteht 1.2-Dichlor-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthan (F: 176—179°) (Fu., Sou., Ro.). 

Die Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel oder an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 
200°/140—210 at führt zu Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan und 1.1-Bis-[2.4.6-tris= 
methyl-phenyl]-äthanol-(2) (Fu., Souw., Ro.). Beim Erhitzen mit wss. HI (D: 1,5) und Essig= 
säure auf 100° oder mit Zink-Pulver auf 300° bildet sich 2.4.6.2°.47.6°-Hexamethyl-irans- 
stilben (Fu., Sou., Ro.). Bei 19-stdg. Erhitzen mit Essigsäure, Jod und rotem Phosphor 
entsteht 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan (Fu., Sou., Ro.). 

Bei 18-stdg. Erhitzen mit methanol. HCl wird 2-Methoxy-1.1-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthylen, beim Behandeln mit äthanol. HCl wird 2-Äthoxy-1.1-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthylen erhalten (Fu., Sou., Ro.). 

O-Acetyl-Derivat (E III 6 3540) und O-Benzoyl-Derivat (F: 175,5—176°): Fuson, 
Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 1109, 1110. 


H;C H3C 
CH; CH; Hac CH, 
HC, 
na Hi ig C=CHOH H co 
x CH-CHO ;e 
H,c 
CH; CH, mi en 
H,C H,C 
DET XII SSEIE 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[4-isopropyl-phenyl]-methan, 2.3.5.6-Tetramethyl- 
4’-isopropyl-benzophenon, 4’-isopropyl-2,3,5,6-letramethylbenzophenone CyH,O, Formel 
XIL. 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit 4-Isopropyl-benzoesäure- 
chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543). Durch 
Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit Isopropylmagnesiumbromid in 
Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fu., Tull). 

Krystalle (aus Me.); F: 113—113,5° [unkorr.]. 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 2.3.3.6.2'.4’.6°-Hepta= 
methyl-benzophenon, 2,2’,3,4',5,6,6’-heptamethylbenzophenone CHHzO, Formel I. 
B. Aus 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid und 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesi- 
um-bromid in Äther (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543). 
Krystalle (aus Me.); F: 133 — 134°. 
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(+)-3-0xo-1-methyl-4.4-diallyl-2-benzyliden-eyelohexan, (+) -1-Methyl-4.4-diallyl-2-benz= 
yliden-ceyelohexanon-(3), (+)-2,2-diallyl-6-benzyliden-5-methyleyclohexanone Cy„Hz,O, For- 
mel II. 

Diese Konstitution ist vermutlich der EII404 als 2(oder4)-Methyl-1.1-diallyl-5(oder3)- 
benzyliden-cyclohexanon-(60der2) formulierten Verbindung (F: 45 —46°) zuzuschreiben, 
da nach Cornubert, Humeau (Bl. [4) 49 [1931] 1238, 1245, 1487, 1488) die Ausgangs- 
substanz überwiegend aus (+)-1-Methyl-4.4-diallyl-cyclohexanon-(3) bestanden hat. 


CH,-CH=CH, 
CH, HC En; Q CH,-CH=CH, 
CH; HC CH H;C 
I i n ii 


9-[4-Methyl-valeryl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Methyl-5-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-pentanon-(5), 4-methyl-1-(1,2,3,4-terahydro-9-phenanthryl) pentan- 
I-one C,,H5,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit 4-Methyl-valeriansäure- 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff und 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan bei — 15° (Wright 
Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 111, 121). i 

Nadeln (aus Me. + A.); F:33 —33,5°. 


(+)-9-[2-Brom-4-methyl-valeryl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 
+)-4-Brom-5-0x0-2-methyl-5-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-pentan, 
(+)-4-Brom-2-methyl-5-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-pentanon-(5), (+)-2-bromo- 
4-methyl-1-(1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl) pentan-1-one C3,HssBrO, Formel IV. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol Brom in eine äther. Lösung von 2-Methyl-5-[1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthry]l-(9) ]-pentanon-(5) bei 10° (Wright, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 
lee l2l))e 

Nadeln (aus Me. + A.); F: 89,5 —90,5°. 


— 


H,C Br 


\ \ 
EH=CH2=CHy-C0 He, „ehmco ehe 
H,C EH-CH, 
ke = & OC-[CH,]g-CHz 


III IV V 


5-Octanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-octanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl) = 
octan-l-one Cy,,HAg,0, Formel V. 
B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Octanoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 
Krystalle (aus Me.); F: 39°. Kp,o: 248—250°. In Äthanol leicht löslich. 


12-0xo-5.11-dimethyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen, 5.11-Dimethyl- 
7.8.9.10.10a.10b.11.12-octahydro-6aH-chrysenon-(6), 5,11-dimethyl- : 
7,8,9,10,10a,10b,11,12-octahydrochrysen-6 (6a H)-one C,,H,,O, Formel VI. 
Opt.-inakt. 12-0xo-5.11-dimethyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen 
C,,H,,0 vom FE: 104°. 
B. Durch Behandeln von (+)-4-Oxo-2-methyl-tetralin mit NaNH, in Äther, zuletzt 
bei Siedetemperatur, und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 1-[Cyclohexen-(1)-yl]- 


propanon-(1), anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Jones, Ramage, Soc. 
1938 1853, 1857). 
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Prismen (aus A.); F: 104° (Jo., Ra.). 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur und 
3-tägigen Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 280—360° werden Chrysen und 
geringe Mengen 6-Methyl-chrysen (s. Fieser, Joshel, Seligman, Am. Soc. 61 [1939] 2134, 
2135) erhalten (Jo., Ra.). 

Überführung in ein (nicht näher beschriebenes) 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Jo., Ra. 
Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden (Jo., Ra.). 


VIII 


11-0xo-17-isopropyl-7.8.9.11.14.15.16.17-oetahydro-64-cyclopenta [a] phenanthren, 
17-Isopropy1-6.7.8.9.14.15.16.17-octahydro-cyclopenta[a]phenanthren-= 
on-(11), 17-isopropyl-6,7,8,9,14,15,16,17-octahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren- 
11-one C,H5,0, Formel VII. 

Opt.-inakt. Präparate (Kp,,,: 198 —200° bzw. Kpy,os: 193 —195°; Amax [A.]: 241 mu), 
in denen vermutlich ein Keton oder Gemische von Ketonen dieser Konstitution vor- 
gelegen haben, sind neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von (+)-1-Isopropyl- 
cyclopentanon-(2) mit LINH, oder NaNH, in Äther unter Stickstoff und Behandeln der 
Reaktionsgemische mit 1-[3.4-Dihydro-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), anfangs unter Küh- 
lung, zuletzt bei Siedetemperatur, sowie bei 1-stdg. Erwärmen einer als 2-[2-Oxo-3-iso= 
propyl-cyclopentyl]-1-acetyl-tetralin angesehenen opt.-inakt. Verbindung (F: 126°) mit 
äthanol. Natriumäthylat unter Stickstoff auf dem Dampfbad erhalten worden (Birch, 
Robinson, Soc. 1944 503, 505). 

Überführung in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: ca. 85—87°): Bi., Ro. 


1-0x0-1.2.2a.3.4.5.6b.7.8.9.10.10a.11.12-tetradecahydro-benz | j] aceanthrylen, 1-0xo- 
22.3.4.5.6b.7.8.9.10.10a.11.12-dodecahydro-cholanthren, 2a.3.4.5.6b.7.8.9.10.10a.11.12- 
Dodecahydro-cholanthrenon-(1), 2a,3,4,5,6b,7,8,9,10,10a,11,12-dodecahydrocholanthren- 
I-one C,,H5,0, Formel VIII. 

Opt.-inakt. 2a.3.4.5.6b.7.8.9.10.10a.11.12-Dodecahydro-cholanthrenon-(1) C,,H,,0 


vom F: 116°, 
B. Durch 1-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. [1.2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11.12b-Dodecahydro- 


benz [a]anthracenyl-(8)]-essigsäure (F: 163—165°) mit 88%ig. wss. Schwefelsäure auf 
100° (Cook, Haslewood, Soc. 1935 767, 769). 
Nadeln (aus Bzn.); F: 114—116°. 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


5-0xo-1.9-diphenyl-nonan, 1.9-Diphenyl-nonanon-(5), 1,9-diphenylnonan-5-one C„HzO, 
Formel IX (E I 249). 
B. Durch Erhitzen des Blei(II)-Salzes der 5-Phenyl-valeriansäure auf 280° (Kenner, 


Morton, B. 72 [1939] 452, 454). 
Kp,,s: 205—207° (Ke., Mo.). Viscosität von Lösungen in Benzol und in Tetrachlor= 


methan bei 20°, 40° und 60°: Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 61, 65; s. a. Stau- 
dinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296. 


5-Hydroxyimino-1.9-diphenyl-nonan, 1.9-Diphenyl-nonanon-(5)-oxim, 1,9-diphenyl= 
nonan-5-one oxime Cy,,Hs,;NO, Formel X. 
B. Aus 1.9-Diphenyl-nonanon-(5) (Kenner, Morton, B. 72 [1939] 452, 454). 


Nadeln (aus PAe.); F: 43°. 
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4-0xo-2.6-dimethyl-2.6-diphenyl-heptan, 2.6-Dimethyl-2.6-diphenyl-heptanon-(4), 
2,6-dimethyl-2,6-diphenylheptan-4-one C,„H3,s0, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von Phoron (2.6-Dimethyl-heptadien-(2.5)-on-(4)) mit HCl und 
anschliessend mit Benzol und AIC], bei 5— 10° (Colonge, Pichat, Bl. 1949 421, 426). 
Kp::208°%, Di 1,0154.281,5468: 


@2: ee _) een 


IX x 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3-[4-ierf-butyl-phenyl]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl- 
3-[4-tert-butyl-phenyl]-propanon-(1), 3-(p-tert-butylphenyl)-2,2-dimethylpropiophenone 
@,H.0, Bormel XIE Be 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-1-phenyl-propanon-(1) mit NaNH, in Benzol auf 
dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit 4-tert-Butyl-benzylchlorid, anfangs 
unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 
[1942] 813, 816). 

Nadeln (aus A.); F: 60°. Kpg: 242°. 

Überführung in 2.2-Dimethyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]- PrOpIOB AuEeh -amid mit Hilfe von 
NaNH;: Me., Buu-Hoı, Ca. 


Bean HC Rs 
U N-Eaeo-n_) 7 0 -C a) 
CH, HzC 
XI 


3-0xo-1-phenyl-3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[2.4-diisopropyl-phenyl]- 
propanon-(3) C,,H,;0, Formel XIII (X = H). 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-2’,4’-diisopropyl-3-phenylpropio- 
phenone C„H,Br;0O, Formel XIII (X = Br). 

Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propanon-(3) 
C,,H,,Br,;O vom F: 125°. 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (nicht 
näher beschrieben) in Tetrachlormethan mit 1 Mol Brom (Lutz et al., J. org. Chem. 14 
4.9235982,79872993). 

Krystalle (aus A.); F: 124 —125° [korr.]. 


Paar 
2 ERC=cH Cha EIAC 
GH AR 
„en-co CH H,C CENZCHR CO -CH, 
x Ch; 
CH, H,C 
XII XIV 


1-0xo-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.3-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan- 
on-(1), 1.3-Dimesityl-propanon-(1), 3-mesityl-2',4’,6’-twimethylpropiophenone C„HzO, 
Formel XIV. 

B. Neben 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) beim Behandeln von Mesitylen 
mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKeever- 
Am. Soc. 62 [1940] 2088, 2089). Durch Hydrierung von 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl- -phenyl]- 
propin-(1)-on-(3) oder von 11.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) in Äthanol 
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an Platin (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 555, 556). 

Krystalle (aus Me.); F: 80—81° (Fu., McK.; Fu., Meek). 

Bei 2-tägigem Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure werden Mesitylen und 3-[2.4.6-Tri- 
methyl-phenyl]-propionsäure erhalten (Fu., Meeh). 


&'- 0x0-2.4.6.2’.4’.6’.x-heptamethyl-bibenzyl, 1-Oxo-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propan, 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 1.2-Dimesityl-propanon- (1), 
2.4.6.2'.4'.6°.a-Heptamethyl-desoxybenzoin C,H,;0, Formel I, und «a’-Hydroxy- 
2.4.6.2’.4'.6°.«-heptamethyl-stilben, 1-Hydroxy-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1), 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 1.2-Dimesityl-propen-(1)- 
ol-(1) C,,H,s0, Formel I. 

a) (+)-1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-2-mesityl-2’,4’,6’-twi- 
methylpropiophenone C,,H,,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propionsäure mit Hilfe 
von SOC], hergestellten Säurechlorids mit Mesitylen und AICI,, zuletzt unter Erwärmen 
auf dem Dampfbad (Fuson et al., J.org. Chem. 9 [1944] 187, 191). Durch 13-stdg. 
Erhitzen von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 127° [s. u.]) mit 
methanol. HCl (Fuson, Byers, Rabjohn, Am. Soc. 63 [1941] 2639, 2642). 

Krystalle (aus A.); F: 74—75° (Fu. et al.), 73,5 — 74,5° (Fu., By., Ra.). 

Bei 13-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat entsteht 1.2-Bis-[2.4.6-trimethy]- 
phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 127° [s.u.]) (Fu., By., Ra.). Beim Erhitzen mit sirupöser 
Phosphorsäure bilden sich Mesitylen und 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propionsäure (Fu , 
By., Ra.). 


CH, 
H;C 
BC H;C 
HaC CH—CO CH; H;C 
H,C ee Ch, 
CH OH 
CH; 
H,C 
H,C 
I II 


b) 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 1,2-dimesitylprop-1-en-1-ol 
C,,H.s0,. Formel II, vom F: 127°. 

B. Durch 13-stdg. Erhitzen von (+)-1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
äthanol. Natriumäthylat (Fuson, Byers, Rabjohn, Am. Soc. 63 [1941] 2639, 2642). Durch 
partielle Hydrierung von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) in Athanol 
an Platin (Fuson, Corse, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 3250). 

Nadeln (aus A.) (Fu., Co., McK.). F: 126—127,5° (Stodola, Sci. 93 [1941] 452), 126° 
bis 127° (Fu., Co., McK.). IR-Absorption (OH-Bande): Fu., Co., McK. UV-Spektrum 
(Hexan): Rodebush, Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 896, 897. In 20 %ig. wss. Natronlauge 
fast unlöslich (Fu., Co., McK.). 

Bei 13-stdg. Erhitzen mit methanol. HCl erfolgt Isomerisierung zu 1.2-Bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(1) (Fu., By., Ra). An der Luft bilden sich innerhalb von 3 Mo- 
naten 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure und geringe 
Mengen einer als 2-Hydroperoxy-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) angesehe- 
nen Verbindung (F: 103—104°)(Fu., By., Ra.). Bei 15-stdg. Einleiten von Sauerstoff 
in eine Lösung in Äther und Petroläther sowie beim Behandeln einer Lösung in Chloro- 
form mit Ozon und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser werden 1-[2.4.6-Tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure erhalten (Fu., By., Ra., 
1.c.S. 2641); bei 3-tägigem Schütteln einer Lösung in Aceton mit Sauerstoff entstehen 
darüber hinaus 2.4.6-Trimethyl-phenol, 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), Kohlenoxyd und eine Verbindung C,H30, (Krystalle aus Eg.; F: 169,5° bis 
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171,5°; in 10 %ig. wss. Kalilauge löslich), die beim Erhitzen mit Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsäure eine Verbindung C,,H,O0, (Nadeln aus Bzn.; F: 148—149°) liefert 
(Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2886). Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton, beim 
Erhitzen mit 2.3.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.4) in Xylol (Fu., By., Ra.) sowie beim 
Behandeln mit CrO, in Essigsäure (St.) bildet sich 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3542. 


&- 0x0-2.3.4.6.2’.4’.6’-heptamethyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetra= 
methyl-phenylj-äthanon- (2), 2-[2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-äthanon-(2), 
2.3.4.6.2’.4’.6’-Heptamethyl-desoxybenzoin, 2,2’,3,4,4',6,6’-heptamethyldeoxybenzoin 
C,H,0, KormelilT, 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid (nicht näher 
beschrieben) mit 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs 
unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 99,5 —100,5° [korr.]. ee 


CH, HuCo sich, CH, HzC 
ee en re en 
CH, HaC FREE TE ee 


III IV 


a'-0x0-2.3.4.6.27.4’.6°-heptamethyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetra= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-[2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-äthanon-(1), 
2.4.6.2'.3.’4’.6°-Heptamethyl-desoxybenzoin, 2,2’,3’,4,4',6,6’-heptamethyldeoxybenzoin 
C,U,,0, RormeliiV. 

B. Analog 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthanon-(2) (s. o.) 
(Fuson, Spevati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 98,5 — 100° [korr.). 


H,C CH, 
Br 
CH; HC CH, HaC \cH—co N 
HzC CH,-CO CH, NaC CH, 
CH, H3C CH, [ae 
N VI 


a-0x0-2.3.5.0.2’.4°.6’-heptamethyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-äthanon-(2), 2-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-äthanon-(2), 
2.3.5.6.2'.4'.6°-Heptamethyl-desoxybenzoin, 2,2',3,4 ,5,6,6’-heptamethyldeoxybenzoin 
C,H, 0, Formel V. 

B. Analog 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthanon-(2) (S. 
0.) (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 118,5 —119,5° [korr.] (Fu., S.). 

Beim Erwärmen mit Athylmagnesiumbromid in Äther und anschliessenden Behandeln 
mit 1 Mol Brom in Ather wird 1-Brom-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-äthanon-(2) erhalten (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 393). 
Beim Erwärmen mit Athylmagnesiumbromid in Äther und anschliessenden Behandeln mit 
Benzoylchlorid entsteht 2-Benzoyloxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-äthylen (F: 148,5 — 149° [korr.]) (Fu., Ch., Ward). 
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(+)-«'-Brom-«-0x0-2.3.5.6.2’.4’.6°-heptamethyl-bibenzyl, (+)-1-Brom-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthanon-(2), (+)-1-Brom-2-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-1-mesityl-äthanon-(2), (+) -a-Brom-2.3.5.6.2’.4’.6°-heptamethyl-desoxybenzoin, 
(+)-«-bromo-2,2’,3,4',5,6,6’-heptamethyldeoxybenzoin C,,H,,BrO, Formel VI. 

B. Aus (+)-Brom-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-bromid und 1.2.4.5-Tetramethyl- 
benzol in Gegenwart von AIClI, (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 393)» 
Durch Erwärmen von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthan- 
on-(2) mit Athylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendes Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Ather (Fu., Ch., Ward). 

Krystalle (aus A.); F: 130,5 —131,5°. 

Beim Behandeln’mit Äthylmagnesiumbromid in Äther bildet sich 1-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyi-phenyl]-äthanon-(2). 


«'-0x0-2.3.5.6.2'.4'.6°-heptamethyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl|-1-mesityl-äthanon-(1), 
2.4.6.2'.3'.5’.6°-Heptamethyl-desoxybenzoin, 2,2’,3’,4,5’,6,6’-heptamethyldeoxybenzoin 
C,H,s0, Formel VII. 

B. Analog 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthanon-(2) (S. 
2302) (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 113—114° [korr.]. Kp, ;: 198— 203°. 


NNH-CO-NH, 


H 
CH,-CO CH, CH-CO-[CH,]g-CHz 7 fenJe=ch; 


VII VIII IX 


2-0xo-1.1-diphenyl-nonan, 1.1-Diphenyl-nonanon-(2), 1,1-diphenylnonan-2-one C„HzO, 
Formel VIII. 

B. Aus (+)-1.1-Diphenyl-nonandiol-(1.2) durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
bei 0°, durch Erhitzen mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Ameisen-= 
säure (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 

Kp,: 181 —182°. 


2-Semicarbazono-1.1-diphenyl-nonan, 1.1-Diphenyl-nonanon-(2)-semicarbazon, 1,/-di= 
phenylnonan-2-one semicarbazone CaH,5;N 30, Formel IX. 
B. Aus 1.1-Diphenyl-nonanon-(2) (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 
Pr128% 


2-0xo-1.1-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-aceton, 
1.1-Dimesityl-aceton C,,H,,0, Formel X, und 2-Hydroxy-1.1-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1), 1.1-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(2), 1.1-Dimesityl- 
propen-(1)-ol-(2) C,,H3,;0, Formel XI. 
a) 1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-aceton, 1,1-dimesitylpropan-2-one C,,Hz0, For- 
mel X. 
B. Durch 30-stdg. Einleiten von HCl in eine methanol. Lösung von 1.1-Bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(2) (s. u.) (Fuson etal., Am. Soc. 67 [1945] 386, 393). 
Krystalle (aus A.); F: 145,5 —146,5°. 
b) 1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(2), 1,1-dimesitylprop-I-en-2-0l 
CEO BormelXxT. 
B. Durch Behandeln von Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten in Benzol mit äther. 
Methylmagnesiumjodid-Lösung, anfangs bei Siedetemperatur, zuletzt bei 50° (Fuson et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 386, 393). 
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Krystalle (aus A.); F: 97—98°. 

Bei 30-stdg. Einleiten von HCl in eine methanol. Lösung bildet sich 1.1-Bis-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-aceton. 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3543. 


HsC HC 
CH, CH; 
H,C HaC a 
3 CH-CO-CH = = - 
HC 0-CH, HC er CH-CH, 
CH, 
CH, CH, CO-[CH,]3-CHz 
H;c H;C ‘ Ds 
x XI XIl 


(+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-heptanoyl-benzol, (+)-1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]- 
heptanon-(1), (+)-2’-(«-methylbenzyl) heptanophenone C,,H,;0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril in Benzol mit äther. Hexyl- 
magnesiumchlorid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI-Lösung und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 
959)" 

Kpu-s: 217 219°. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von wss. HBr und Essigsäure entsteht 9-Methyl- 
10-hexyl-anthracen. 


Oxo-phenyl-[4-oetyl-phenylj-methan, 1-Octyl-4-benzoyl-benzol, 4-Octyl-benzophenon, 
4-octylbenzophenone Cz„,H3,;0, Formel I. 

In dem H 465 als x-Octyl-benzophenon beschriebenen Präparat hat keine ein- 
heitliche Verbindung vorgelegen (Rinkes, R. 64 [1945] 272). 

B. Durch Erwärmen von Octylbenzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff auf 50° (R:.). 

Kpıs: 251 —252° (Re.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 115—116°): Muraoka et al., Chem. pharm. Bl. 8 [1960] 
860, 864. 


H3C=[CHz]7 H3C=[CH,] 7 H3C=[CHz] 7 


I Il III 


Hydroxyimino-phenyl-[4-octyl-phenyl]-methan, 4-Octyl-benzophenon-oxim C,„H,,NO. 

In dem H 465 als x-Octyl-benzophenon-oxim beschriebenen Präparat hat keine ein- 
heitliche Verbindung vorgelegen (Rinkes, R. 64 [1945] 272). 

a) 4-Octyl-benzophenon-segeis-oxim, 4-octylbenzophenone seqcis-orime C,H,„NO, 

Formel II. 

B.Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 4-Octyl-benzophenon mit 
wss.-methanol. KOH und Hydroxylamin-hydrochlorid (Rinkes, R. 64 [1945] 272). 

Krystalle (aus Me.); F: 71°. 
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Beim Behandeln einer äther. Lösung mit PC], unter Kühlung entsteht 4-Octyl-benzoe= 
säure-anilid. ’ 
b) 4-Octyl-benzophenon-segfrans-oxim, 4-octylbenzophenone segtrans-oxime C„H;,,NO, 

Formel III. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus Eg.); F: 117° (Rinkes, R. 64 [1945] 272). 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit PCI, unter Kühlung entsteht N-[4-Octyl- 
phenyl]-benzamid. 


(+)-1-[1-Methyl-heptyl]-4-benzoyl-benzol, (+)-4-[1-Methyl-heptyl]-benzophenon, 
(+)-4-(I-methylhepfyl) benzophenone C,,H,,0, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-octan mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff auf 50° (Hennion, McLeese, Am. Soc. 64 [1942] 2421). 

Kp,: 212 —214°. D2: 0,9981. n?: 1,5540. 

Bei 16-stdg. Erhitzen mit K,Cr,O, und wss. H,SO, bildet sich 4-Benzoyl-benzoe- 
säure. 


H3C-[CH2]3 H3C=[CH2] 3 
co co C=NOH 
HC=[CHz]s- ch H;C-[Ch, ]; H3C=[CH3] 3 
CH3 
IV V VI 


0xo-bis- [4-butyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dibutyl-benzophenon, 4,4’-dibutylbenzophenone 
C,,H3s0©, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Butylbenzol mit Oxalsäure-dichlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fahim, Soc. 1949 520). 

Kp;s: 258 — 262°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 138°): Fa.; Oxim s. u. 


Hydroxyimino-bis-[4-butyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dibutyl-benzophenon-oxim, 4,4'-dibutyl= 
benzophenone oxime C,,H,,NO, Formel VI. 

B. Aus 4.4’-Dibutyl-benzophenon (Fahim, Soc. 1949 520). 

Krystalle (aus PAe.); F: 70 — 71°. 


Ch, 
H3C-CH 
H.C CH 
2“ Va 
co Hac- co G-Ch, 
HC CH; 
EH-CHy-Ch, 
H,c 
VII VIII 


Oxo-phenyl-[2.5-di-sec-butyl-phenyl]-methan, 1.4-Di-sec-butyl-2-benzoyl-benzol, 2.5-Di- 
sec-butyl-benzophenon, 2,5-di-sec-butylbenzophenone C,,H,,O, Formel VII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Präparat (Kp,: 155°; D}P: 
0,9968; n2: 1,5540) von ungewisser Einheitlichkeit (vgl. die entsprechende Angabe im 
Artikel 1-[2-Methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) [S. 1176]) ist beim Erwärmen von 
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opt.-inakt. 1.4-Di-sec-butyl-benzol (Kp;o: 104°) mit Benzoylchlorid und AlC], in Schwe= 
felkohlenstoff erhalten worden (Hennion, McLeese, Am. Soc. 64 [1942] 2421). 

Bildung von Benzoyl-terephthalsäure beim Erwärmen mit K,Cr,O,, Schwefelsäure und 
Essigsäure: He., McL. 


Oxo-bis-[4-Zert-butyl-phenyl]-methan, 4.4’-Di-tert-butyl-benzophenon, 4,4’-di-tert-butyl= 
benzophenone C„H,s0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1.1-bis-[4-tert-butyl-phenyl]-äthylen mit CrO, 
in Essigsäure (Cristol, Hayes, Haller, Am. Soc. 68 [1946] 913). 

Nadeln (aus Me.); F: 134,1 —135,5° [korr.]. 


(+)-0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[4-sec-butyl-phenyl]-methan, (+)-2.3.5.6-Tetra- 
methyl-4’-sec-butyl-benzophenon, (+)-4’-sec-butyl-2,3,5,6-tetramethylbenzophenone 
C,,Hgs0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-sec-Butyl-benzoesäure-chlorid mit 1.2.4.5-Tetramethyl- 
benzol und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543, 2545). 
Durch Behandeln von 2.3,5.6-Tetramethyl-benzophenon mit (+)-sec--Butylmagnesium= 
bromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fu., Tull, 1.c.S. 2544; s. a. Fuson, Free- 
man, Am. Soc. 76 [1954] 911). 

Krystalle (aus Me.); F: 70— 71° (Fu., Tull). 


HzC CH; PERL CH; 


IX x 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] - [4-Zert-butyl-phenyl]-methan, 2.3.5.6-Tetramethyl- 
4’-tert-butyl-benzophenon, 4’-tert-butyl-2,3,5,6-tetramethylbenzophenone C,HsO, 
Formel X. 

B.Durch Behandeln von 4-tert-Butyl-benzoesäure-chlorid mit 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol 
und AlIC], in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543, 2544). Durch 
Erwärmen von 4-tert-Butyl-phenylmagnesium-bromid mit CdCl, in Äther und an- 
schliessendes Kochen mit 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid (Fuson, McKusick, Am. 
Soc. 65 [1943] 60, 63). Durch Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit 
tert-Butylmagnesiumchlorid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fu., McK.; s.a. 
Fuson, Freeman, Am. Soc. 76 [1954] 911). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 127—128° (Fu., Tull; Fu., McK.). 

Beim Erwärmen mit 1,1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter Zusatz geringer Mengen 
Jod entsteht 4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl-4’-tert-butyl-benzophenon (Fu., McK.). Beim 
Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) unter Kühlung wird x.x-Dinitro-2.3.5.6-tetra= 
methyl-4’-tert-butyl-benzophenon C,H,;,,N,0, (Nadeln aus A.; F: 212 —213°) 
erhalten (Fu., McK.). Bei 36-stdg. Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure bilden sich 
1.2.4.5-Tetramethyl-benzol und 4-iert-Butyl-benzoesäure (Fu., McK.). Beim Erhitzen 
mit Methylmagnesiumjodid in Dibutyläther auf 130° entsteht eine wahrscheinlich als 
[2-Methyl-4-Zert-butyl-cyclohexadien-(3.5 oder 4.6)-yl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton 
zu formulierende Verbindung (F: 90—91° [S. 2022]) (Fu., Tull). 


Oxo-[4-brom-2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[4-tert-butyl-phenyl]-methan, 4-Brom- 
2.3.5.6-tetramethyl-4’-fert-butyl-benzophenon, 4-bromo-4’-tert-butyl-2,3,5,6-tetramethyl=- 
benzophenone C,,H,,BrO, Formel XI. E 

B. Durch Behandeln von 4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl-benzophenon mit tert-Butyl= 
magnesiumchlorid in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, McKusick, Am. Soc. 
65 [1943] 60, 64). Durch Erwärmen von 2.3.5.6-Tetramethyl-4-tert-butyl-benzophenon 
mit 1,1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter Zusatz geringer Mengen Jod auf Siede- 
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temperatur (Fu., McK., l.c. S. 63). 
Blättchen (aus CHCl, + A.); F: 182 --183°., 


0xo-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 
2.3.4.6.2'.3’.5°.6°-Octamethyl-benzophenon, 2,2',3,3',4,5',6,6’-octamethylbenzophenone 
C,,H3s0, Formel XII. 

B.s. im folgenden Artikel. 

Krystalle (ausE., Bzl. oder Me.) (Galenkamp, Faber, R. 77 [1958] 850). F: 145,5 —146,5° 
(Rekker, Nauta, R. 77 [1958] 714, 715; Ga., Fa.). 


2 Haßirie" CHz Han uchpl "Bscin ichs 
ac N 
nn. Br No CH, 
H,C m 
Rue" LICH RE 
3 3 3 3 3 
xI XII 


Oxo-bis-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-methan, 2.3.5.6.2’.3’.5’.6°- Oetamethyl-benzo= 
phenon, 2,2',3,3',5,5 ,6,6’-octamethylbenzophenone C,,H,s0, Formel XII. 

Ein von Coops etal. (R. 59 [1940] 1109, 1112) unter dieser Konstitution beschrie- 
benes, nach dem unten angegebenen Verfahren hergestelltes Präparat ist als Gemisch 
von 2.3.4.6.2'.37.5°.6°-Octamethyl-benzophenon und 2.3.5.6.27.3°.5°.6°-Octamethyl-benzo= 
phenon erkannt worden (Galenkamp, Faber, R. 77 [1958] 850). 

B.Neben grösseren Mengen 2.3.4.6.2’.3°.5°.6°-Octamethyl-benzophenon beim Erwärmen 
von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid mit 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol und AlCI, 
in Schwefelkohlenstoff auf 60° (Ga., Fa., 1.c.S. 853; s.a. Coops etal.). Durch Behandeln 
von 2.3.3.6.2'.37.5°.6°-Octamethyl-benzhydrol mit CrO, in Essigsäure (Ga., Fa.). 

Krystalle (aus Me., E. oder Bzl.) (Ga., Fa.). F: 160,5 —161° (Rekker, Nauta, R. 77 
[1958] 714, 715; Ga., Fa.). UV-Spektrum (A. und Isooctan): Re., Nau., 1.c.S. 716, 717. 
Schmelzdiagramm des Systems mit 2.3.4.6.2’.3°.5°.6°-Octamethyl-benzophenon: Ga., Fa. 


HzC CH3in..H5C CH; 
CO-CH,-CH,-CH, 
= 
H;C 
H,C CH HC CH, 
XIll XIV 


2-Methyl-6-[4-cyclohexyl-butyryl]-naphthalin, 4-0xo-1-cyelohexyl-4-[6-methyl-naph= 
thyl-(2)]-butan, 1-Cyelohexyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]-butanon-(4), 4-cyclohexyl- 
6’-methyl-2’-butyronaphthone C,,Hss0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 4-Cyclohexyl-buttersäure-chlorid 
und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Fieser, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 
3609, 3614). 

F: 75—/6°. 

CHz=[CHz]=CH, 


x & (e 
| I CO-[CH,]s=CHz SNNH-CO-NH, 
EG 
I 1UE 


2-Heptanoyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-heptan- 
on-(1), 1-(5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl) heptan-I-one C„H,,O, Formel I. 
B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen mit Heptanoylchlorid und 
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AICI, in Nitrobenzol bei 0° bis 5° (May, Mosettig, Am. Soc. 69 [1947] 3036). 

Krystalle (aus'Me.); E172,5— 73% 

Beim Behandeln mit CrO, in wss. Essigsäure bildet sich 2-Heptanoyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-anthrachinon. Beim Schütteln mit wss. NaOBr, wss. NaOH und Pyridin wird 
5.6.7.8-Tetrahydro-anthracen-carbonsäure-(2) erhalten. 


2-[1-Semicarbazono-heptyl]-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen, 1-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
anthryl-(2)]-heptanon-(1)-semicarbazon, 1-(5,6,7,8-tetrahydro-2-anthryl)heptan-I-one 
semicarbazone C35Hs,NsO, Formel II. 

B. Aus 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]-heptanon-(1) (May, Mosettig, Am. Soc. 69 
[1947] 3036). 

Blättchen (aus A.); F: 197 —198° [unkorr.]. 


5-Nonanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl- ern -(acenaphthen-5-yl) = 
nonan-l-one C,H3s0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Nonanoylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 1949] 473, 
479). 

Prismen (aus Me.); F: 33 —34°. Kp,: 259 — 262°. 


CH, 


ei CH, 
8 Pl 
0C-[CH,]p-Ch; o el 


III IV 


8-0xo-1.2.10a-trimethyl-4b.5.6.8.9.10.102.10b.11.12-decahydro-chrysen C,,H,,O. 


(4bR)-8-Oxo-1.2.10ac-trimethyl-(4brH.10bZH) -4b.5.6.8.9.10.10a.10b.11.12-deca= 
hydro-chrysen, 17.17a-Dimethyl-D-homo-18-nor-androstatetraen-(4.13.15.17)-on-(3), 
17.17a-Dimethyl-D-homo-18-nor-androstatetraen-(4.D)-on-(3), 17,17a-dimethyl-D-homo- 
18-novandrosta-4,13,15,17-tetraen-3-one C,,Hs,0, Formel IV. 

Diese Formel kommt der nachstehend beschriebenen, von Inhoffenetal. (B. 7i 
[1938] 1024, 1029, 1032) und von Hershberg et al. (Am. Soc. 73 [1951] 5073, 5076) als 
Pregnadien-(4.16)-in-(20)-on-(3) (17-Äthinyl-androstadien-(4.16)-on-(3)) an- 
gesehenen Verbindung zu (Dvolaitzky, Giroud, Jacques, Bl. 1963 62). 

B. Durch Erhitzen von 17-Äthinyl-testosteron (17-Hydroxy-17ßH-pregnen-(4)-in-(20)- 
on-(3)) mit 90 %ig. wss. Ameisensäure (In.etal.; He.etal.) oder mit Ameisensäure 
unter Zusatz von Toluol-sulfonsäure-(4) (Dv., Gt., 125 l.c.S. 68), jeweils auf Siedetem- 
peratur. 

Nadeln (aus Me.) (In. etal.; Dv., Gi., Ja.). F: 168—170° [Kofler-Bank] (Dv., Gi., 
Ja.), 166—169° [korr.] (He. etal.), 166° [unkorr.] (In. etal.). [x]: —29,9° [Dioxan; 
ce= 1) (He,eral.); (ep: = 30% [Dioxany ee 1UD IN FEN). 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1-0xo-1.4-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan= 
on-(1), 1.4-Dimesityl-butanon-(1), 4-mesityl-2’,4',6’-trimethylbutyrophenone C,H,sO, 
Formel V. 

B. Durch Erwärmen von Cyclopropyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton mit Mesitylen 
und AlICl, auf 80° (Fuson, Baumgartner, Am. Soc. 70 [1948] 3255). Durch Erwärmen 
von (+)-1. 4- Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanol-(1) in Essigsäure mit CrO, und Schwefel= 
säure (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 a 713, 715). Durch Hydrierung von 1.4-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) (F: 116,5 —117,5° [korr.]) oder von (+)-4-Chlor- 
1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) in Äthanol an Platin (Lutz, Wood). 
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Blättchen (aus A.) (Fu., Bau.). F: 105—105,5° [korr.] (Lutz, Wood), 103—104° 
(Fu., Bau.). 
Ein Oxim und ein Semicarbazon sind nicht erhalten worden (Lutz, Wood). 


(=)-4-Chlor-1-0xo-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-4-Chlor-1.4-bis-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-butanon-(1), (+)-4-Chlor-1.4-dimesityl-butanon-(1), (+)-4-chloro- 
4-mesityl-2',4',6’-trimethylbutyrophenone C,H,,ClO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-Hydroxy-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) 
mit PCI, in Chloroform bei 15° (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 713, 715). 

Krystalle (aus PAe.); F: 102,5 —103° [korr.]. 

Beim Erhitzen auf 130° sowie beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur ent- 
steht 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) (F: 116,5 —117,5° [korr.]). Bei 
der Hydrierung in Athanol an Platin bildet sich 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-but= 
anon-(1). Beim Erwärmen mit methanol. KOH wird 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(1)-on-(4) (F: 114° [korr.]) erhalten. 


CH; HzC 
PER HC CH-CH,=CHz-C0 
Hac N ch,-CH,-CH,-C0 CH; 
CH, Hac 


V VI 


2-0x0-1.4-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1.4-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan= 
on-(2), 1.4-Dimesityl-butanon-(2), 1,4-dimesitylbutan-2-one C3,H,s50, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Hydroxy-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butandion-(1.3) 
(Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 713, 715), von (+)-4-Hydroxy-1-methoxy-1.4-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 120°) (Lutz, Terry, J. org. Chem. 7 [1942] 
320, 324) oder von 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butantrion-(1.2.4) (Lutz, Wood, Am. 
Soc. 60 [1938] 705, 710, 715) mit Essigsäure, konz. wss. Salzsäure und Zinn auf Siede- 
temperatur, im zuletzt genannten Fall neben 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan= 
dion-(1.4). Als Hauptprodukt beim Erhitzen von opt.-inakt. 4-Hydroxy-2.3-epoxy- 
1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) (F: 129,5° [korr.]) mit Essigsäure, Jod und 
rotem Phosphor auf Siedetemperatur (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 229, 234). 

Krystalle (aus A. oder Bzn.); F: 118,5 —119,5° (Lutz, Te.), 118—119° [korr.]) (Lutz, 
W004, 1.€.5. 715). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 187,5 —188° [korr.]): Lutz, Wood, 1.c.S. 716; Oxim 
s. u.; Semicarbazon s. S. 2310. 


a H3C 
CH,-CH,-CO-CH, CH,- SS, nr 


VII VIII 


2-Hydroxyimino-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(2)-oxim, 1.4-Dimesityl-butanon-(2)-oxim, 1,4-dimesitylbutan-2-one oxime 
C,„H.,NO, Formel VIII. 

B. Aus 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(2) (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 
7.149,2.7.16). 

Krystalle (aus Me.); F: 154,5 —155,5° [korr.]. 
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2-Semicarbazono-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(2)-semicarbazon, 1.4-Dimesityl-butanon-(2)-semicarbazon, 1,4-di= 
mesitylbutan-2-one semicarbazone Ca3H3,NzO, Formel IX. 

B. Aus 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(2) (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 
737.16): 

Krystalle; F: 177,5—178° [korr.]. 


Aral oa EHER 
CHZ-CH,-C = x = 


IX x 


(+)-1-0xo-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(1), (+)-1.3-Dimesityl-butanon-(1), (+)-3-mesityl-2’,4',6’-trimethylbutyrophenone 
C.,H,,0, FormelX. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-buten-(2 ?)-on-(1) (Kp;: 128°) 
mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 
[1945] 551, 556; Fuson, Baumgartner, Am. Soc. 70 [1948] 3255). Durch Erwärmen von 
11.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
(Fu., Meek; s.a. Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 45—46° (Fu., Meek). Kp;: 200 —206° (Fu., Meek); Kp;: 
IETUROS JE): 

Bei 2-tägigem Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure bilden sich 3-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-buttersäure und Mesitylen (Fu., Meek). 


CH, 
H,C H3c 
H3C=Ch, „C-CH, 
H,C CH—CO CH, H2C es CH; 
OH 
CH, NaCl CH, 
HzC H,C 
XI XII 


a’-0x0-2.4.6.2’.4’.6°-hexamethyl-«-äthyl-bibenzyl, 1-0xo-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butan, 1.2-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenylj-butanon-(1), 1.2-Dimesityl-butanon-(1), 
2.4.6.2’.4'.6°-Hexamethyl-«-äthyl-desoxybenzoin C,H,sO, Formel XI, und «’-Hydroxy- 
2.4.6.2'.4'.6°-hexamethyl-«-äthyl-stilben, 1-Hydroxy-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(1), 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1), 1.2-Dimesityl-buten-(1)- 
ol-(1) C,H3,;0, Formel XII. 


1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1), 7,2-dimesitylbut-1-en-1-0l C,H,,0, 
Formel XII, vom F: 70°. 

152 Durch Erhitzen einer Lösung von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Fuson et al., Am. Soc. 66 
[1944] 1873). 

Krystalle (aus Me.) mit 1 Mol CH,OH; F: 69 —70,5°. 

Bei 60-stdg. Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Benzin bilden sich 2.4.6-Tri= 
methyl-benzoesäure und 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propanon-(1). Beim Behandeln mit 
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KMnO, in Aceton wird 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) (F: 134,5° bis 
135,5°) erhalten. 
O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3544. 


CHz 
H;C H3C 
H;C HzC 
\ 
HC CH—CO CH, HzC nr CH, 
‚ OH 
CH, N3C CH, 
H,C CH, a Chz 
XIII XIV 
&'-0x0-2.3.4.6.27.4’.6°.x- oetamethyl-bibenzyl, 1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 


2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propan, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2- [2.3.4.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propanon-(1), 2-[2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propanon-(1), 
2.4.6.2'.37.4'.6°.x-Oetamethyl-desoxybenzoin C,,H,;0, Formel XIII, und 
a'-Hydroxy-2.3.4.6.2’.4'.6°.x-octamethyl-stilben, 1-Hydroxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl] -2-[2.3.4.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 2-[2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propen-(1)- 
ol-(1) C,H,,0, Formel XIV. 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 

I-mesityl-2-(2,3,4,6-tetramethylphenyl) prop-I-en-1-ol C,H,;0, Formel XIV, vom F: 97°. 

B. Durch Hydrierung von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) in Äthanol an Platin (Fuson, Serati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 96—97°. 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3544. 


CH, 

H.C HC 

HC H3C 
= CH 
H,C CH—CO CH, HzC C zu 3 
OH 
H,C CH, H3C H,C CHz 
CH, CH, 
I II 


«-0x0-2.3.5.6.2’.4.6°.a-octamethyl-bibenzyl, 1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propan, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-propanon-(1), 2-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propanon-(1), 
2.4.6.2/.3'.5’.6°.0- Octamethyl-desoxybenzoin C,,H,,O, Formel I, und 
x’-Hydroxy-2.3.5.6.2'.4'.6'.«-octamethyl-stilben, 1-Hydroxy-1- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2- [2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 2-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propen-(1)- 
ol-(1) C,,H,50, Formel II. 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 

I-mesityl-2-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)prop-I-en-I-ol C33H,;0, Formel II, vom F: 145°. 

B. Durch Hydrierung von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) in Äthanol an Platin (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 144,5 —145,5° [korr.]. 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3544. 
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a- 0x0-2.3.4.6.2’.4.6’.a’-octamethyl-bibenzyl, 1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl] - 


ol-(1) C,,H,g0, Formel IV. 
a) (+)-2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propanon-(1), 
(+)-2-mesityl-2’,3’,4',6’-tetramethylpropiophenone Cz5H,;0, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) (F: 74° [s.u.]) mit methanol. HCl (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 
2643). 

Krystalle (aus A.); F: 85,5 — 86°. 


n 
HzC CH, 
H;C 
HC CH; B 3 
H 
HC rön, ff 
H,C CH—CO CH; H3C KErS 3 
OH 
CH, N,C CH, 
H;C H,C 
III IV 


b) 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 
2-mesityl-1-(2,3,4,6-tetramethylphenyl)prop-1-en-1-ol C,,H,;0, Formel IV, vom F: 74°. 

B. Durch Hydrierung von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) in Äthanol an Platin (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus PAe.); F: 73—74°. Krystalle (aus A.) mit 1 Mol Äthanol; F: 63° 
bis 64°. 

Beim Erhitzen mit methanol. HCl wird 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propanon-(1) erhalten. Beim Aufbewahren an der Luft bilden sich 
geringe Mengen 2-Hydroperoxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phen= 
yl]-propanon-(1) (?) (F: 124,5 —125°). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3545. 


&- 0x0-2.3.5.6.2’.4’.6°.«’-octamethyl-bibenzyl, 1-0x0-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propan, 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propanon-(1), 1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl] -2-mesityl-propanon- (1), 
2.3.3.6.27.4'.6°.x-Octamethyl-desoxybenzoin C,H3,;0, Formel V, und 
«-Hydroxy-2.3.5.6.2’.4'.6°.0’-oetamethyl-stilben, 1-Hydroxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1), 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl] -2-mesityl-propen-(1)- 
ol-(1) C,H,,0, Formel VI. 
a) (+)-2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propanon-(1), 

(+)-2-mesityl-2’,3’,5’,6-tetramethylpropiophenone C,,H,;0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 


propen-(1)-ol-(1) (F: 136° [s.u.]) mit methanol. HCl (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 
2643). 


Krystalle (aus A.); F: 124,5 — 125° [korr.]. 
b) 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), 
2-mesityl-1-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)prop-I-en-I-ol C,H,;0, Formel VI, vom F: 136°, 
B. Durch Hydrierung von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
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propen-(2)-on-(1) in Äthanol an Platin (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 136—136,5° [korr.] (Fu., Sp.). 

Beim Erhitzen mit methanol. HCl entsteht 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propanon-(1) (Fu., Sp.). Bei 3-tägigem Schütteln einer Lösung in Aceton 
mit Sauerstoff bilden sich 2.3.5.6-Tetramethyl-phenol, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure, 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6- 
a ee und Kohlenoxyd (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3545. 


e H3C 
H5C CH, H;C CH; 
HC, H;C 
H,C CH—cO HC = CH, 
OH 
CH, HC CH, CH, 
® vI 


2-0xo-1.1-diphenyl-decan, 1.1-Diphenyl-decanon-(2), 1,1-diphenyldecan-2-one Ca,H5s0, 
Formel VII. 

B. Aus (+)-1.1-Diphenyl-decandiol-(1.2) durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 
0°, durch Erhitzen mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Ameisensäure 
(Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 

Kp,: 201 —203°. 


EN OH NwNH-CO-NH, 
CHE 


CH=C w73 
Be Ale 


v1 VIII IX 


CH-CO-[CH,])»=Ch; 


2-Hydroxyimino-1.1-diphenyl-decan, 1.1-Diphenyl-decanon-(2)-oxim, 1,1-diphenyldecan- 
2-one oxime C3H5;NO, Formel VIII. 

B. Aus 1.1-Diphenyl-decanon-(2) (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 

I 4 all2 


2-Semicarbazono-1.1-diphenyl-decan, 1.1-Diphenyl-decanon-(2)-semicarbazon, 1,1-dı= 
phenyldecan-2-one semicarbazone C53H;,,N;O, Formel IX. 

B. Aus 1.1-Diphenyl-decanon-(2) (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 

F: 133 —134°. 


3-0xo0-2.2-dimethyl-4.4-bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-butan, 2.2-Dimethyl-4.4-bis- [2.4-di- 
methyl-phenyl]-butanon-(3), 2.2-Dimethyl-4.4-di-[2.4] xylyl-butanon-(3), 3,3-dimethyl- 
1,1-di (2,4-xylyl) butan-2-one C3„H,;0. Formel X. 

B. In geringerer Menge neben 4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(3) beim Behandeln von m-Xylol mit Zert-Butyl-glyoxal und AlCl,, anfangs 
unter Kühlung (Fuson, Gray, Gouza, Am. Soc. 61 193911937, 1939). 

Krystalle (aus A.); F: 111,5 —112°. 
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2-0xo-1.1-bis- [2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthan, Bis-[2.3.4.6- tetramethyl-phenyl]- 
acetaldehyd C,,H,,0, Formel XI, und 2-Hydroxy-1.1-bis- [2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
äthylen, 2.2-Bis- [2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol C,,H,s0, Formel XII. 


2.2-Bis-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2,2-bis(2,3,4,6-telramethylphenyl) = 
ethenol C,,H,50, Formel XII. 

B. Neben 1.2-Bis-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 225,5 —226,5°) 
beim Behandeln von 2.3.4.6-Tetramethyl-benzaldehyd mit Magnesium und Mgl, in Äther 
und Benzol (Fuson, Southwick, Rowland, Am. Soc. 66 [1944] 1109, 1112). Durch Erhitzen 
von opt.-inakt. 1.2-Bis-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) mit Essigsäure und 
konz. Schwefelsäure (Fu., Sou., Ro.). 

Prismen (aus Me.); F: 149,5 — 151,5°. 

Charakterisierung als O-Benzoyl-Derivat (F: 156,5 — 158°): Fu., Sou., Ro. 


HC HC CHz H,C CH, 
m 
EN CH, CH, CH, 
Zu CH; 
c H;C 
CH=CO_C CH, Hs CH—-CHO € C=CHOH 
\ H;C HC 
CH, 
CHz CH; CH, 
H,c HzC CH; HE CH, 
x xI x 


Oxo-phenyl-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-methan, 1.3.5-Triisopropyl-2-benzoyl-benzol, 
2.4.6-Triisopropyl-benzophenon, 2,4,6-triisopropylbenzophenone C,,H,;0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triisopropyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 
2SD)% 

Krystalle (aus Me.); F: 97 —99°. 

Beim Erhitzen mit 2.4.6-Triisopropyl-benzoesäure-?-tolylester in Toluol und Dibutyl= 
äther unter Zusatz einer Lösung von Äthylmagnesiumbromid in Äther und Dibutyläther 
unter Stickstoff auf 140° Bilden sich geringe Mengen 1.4-Bis-[2.4.6-triisopropyl-benzoyl]- 
benzol. 


eh CH 
VER: VS 
H,C=CH H3C—CH 
aa CH, 
co © Br co CH 
CHz CH, 
Be 3C-CH 
CHz CH, 
XIII XIV 


Oxo-[4-brom-phenyl]-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-methan, 4°-Brom-2.4.6-triisopropyl- 
benzophenon, #-bromo-2,4,6-triisopropylbenzophenone C,,H,,BrO, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triisopropyl-benzol mit 4-Brom-benzoesäure-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Armstrong, Am. Soc. 63 [1941] 2650). 

Krystalle (aus A.); F: 99—99,5°. 

Beim Erhitzen mit Magnesium und Mgl, in Äther und Benzol bilden sich geringe Mengen 
4.4'-Bis-[2.4.6-triisopropyl-benzoyl]-biphenyl. 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] - [2-methyl-4-tert-butyl-phenyl]-methan, 
2.3.5.6.2’-Pentamethyl-4’-tert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,2',3,5,6-pentamethyl- 
benzophenone C,H,;0, Formel I. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 2.3.5.6.2’°-Pentamethyl-benzophenon mit 
tert-Butylmagnesiumbromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, Tull, Am. Soc. 
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71 [1949] 2543, 2544). Durch Erhitzen von (+)-[2-Methyl-4-tert-butyl-cyclohexadien-(3.5 
oder 4.6)-y1]-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton (F: 90—91° [S. 2022]) mit Palladium/ 
Kohle auf 350° (Fu., Tull). 

Krystalle (aus Me.); F: 140,5 —141,5° [unkorr.]. 


CHz H;c CH; OC-[CH,]g-Ch; 
I II 


5-Decanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-decanon-(1), 7-(acenaphthen-5-yl) - 
decan-I-one C,H,,0O, Formel II. 
B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Decanoylchlorid und AlCl, in Schwefel: 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 
Nadeln (aus A.); F: 32°. Kp,,: 278— 282°. 


10-Phenyl-9-acetyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, 1-[10-Phenyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8.8a.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[10-phen- 
yl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton C,,H,,0. 


Opt.-inakt. 1-[107-Phenyl- (8a&H.10a£H)-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro- 
phenanthryl-(9r) ]-äthanon-(1), methyl 10t-phenyl-(SaEH,10a&H)-1,2,3,4,5,6,7,8,8a,9,= 
10,10a-dodecahydro-9r-phenanthryl ketone C5,H,;0, Formel III + Spiegelbild, vom 
371357 

B. Durch Erhitzen von Bi[cyclohexen-(1)-yl] mit 1-Phenyl-buten-(1)-on-(3) auf 175° 
sowie durch Behandeln von (+)-10-Phenyl-(8a £H.10a &H)-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren-carbonsäure-(9r)-methylester (F: 111°) mit Methylmagnesium-= 
jodid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf dem 
Dampfbad (Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 65 [1943] 1405, 1409, 1410). 

Nadeln (aus A.);P:7135°. 

Beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Toluol entsteht 9-[«-Hydroxy-isopropyl]- 
10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren (Kp,: 190 —200°); beim 
Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Xylol ist ein als 9-Phenyl-10-[1-phenyl-äthyl- 
iden]-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren oder 10-[1-Phenyl-vinyl]-9- 
phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren angesehener Kohlenwasser= 
stoff C,,H,, (F: 106—107° [E III 5 2447]) erhalten worden. 


12. Oxo-Verbindungen C;;H,,O 


(+)-1-0xo-2-methyl-1-phenyl-2-benzyl-nonan, (+)-2-Methyl-1-phenyl-2-benzyl-nonan= 
on-(1), (+)-2-benzyl-2-methylnonanophenone C,;H,,0, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Methyl-1-phenyl-nonanon-(1) mit NaNH, in Toluol auf 
dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit Benzylchlorid, anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 815). 

Ka 30230 292 


lEH2le=Chs HC EH3 
N CH,—C-CH, H3c-C CH,-C=C0 
nn en 


IV y. 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3- [2.6-dimethyl-4-Zert-butyl-phenyl]-propan, 2.2-Dimethyl- 
1-phenyl-3- [2.6-dimethyl-4-Zert-butyl-phenyl]-propanon-(1), 3-(4-tert-butyl-2,6-dimeth= 
ylphenyl)-2,2-dimethylpropiophenone C,;H,,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Isobutyrophenon mit NaNH, in Benzol und anschliessend 
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mit 2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzylchlorid, zuletzt unter Erwärmen (Buu-Hoi, Cagniant, 
Bl. [5] 9 [1942] 889, 892). 
Nadeln (aus A.); F: 59°. Kpjs: 224—226°. 


a-0x0-2.3.5.6.2’.4°.6-heptamethyl-a’-äthyl-bibenzyl, 1-0x0-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-butan, 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-butanon-(1), 1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-2-mesityl-butanon-(1), 
2.3.5.6.2’.4/.6°-Heptamethyl-x-äthyl-desoxybenzoin C,,;H,;,0, Formel VI, und «-Hydroxy- 
2.3.5.6.2’.4/.6’-heptamethyl-«’-äthyl-stilben, 1-Hydroxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl] - 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(1), 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1), 1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-2-mesityl-buten-(1)- 
ol-(1) C,,H;00, Formel VII. 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1), 
2-mesityl-1-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)but-1-en-1-0l C,3H3,O vom F: 115°. 

B. Durch Erhitzen von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenylJ-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Fuson et al., Am. 
Soc. 66 [1944] 1873). 

Krystalle (aus A.); F: 114—115° [korr.]. 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6- 
tetramethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) (F: 172 —173° [korr.]). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3546. 


H;C 
H3C CHz Hzc CH; 
Br nr 
nn CH 
HzC ECHZCO H;C C Fi 3 
OH 

CH, Hr CH; CHz 
HzC HzC 

vI VII 


&-0x0-2.4.6-triisopropyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-äthanon-(2), 
2.4.6-Triisopropyl-desoxybenzoin, 2,4,6-triisopropyldeoxybenzoin C,,H,,0, Formel VIII. 

B. Aus 1.3.5-Triisopropyl-benzol und Phenylacetylchlorid (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 
1943] 913). 

Krystalle (aus A.); F: 60,5 —61° (Fu., Fo.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wasserhaltigem Dioxan auf Siedetemperatur wird 2.4.6- 
Triisopropyl-benzil erhalten (Fuson, Soper, Am. Soc. 65 [1943] 915). Beim Behandeln 
mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH bildet sich 1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 117—119° [korr.)) (Fu., Fo.). 


CH, HC 
/ \ 
H3C—CH CH-CH, 
Hs HC 
CH,-CO CH CH CH,-CO 
2 x / 2 
CH, HzC 
H3C-CH CH-CH, 
\ {A 
CH, H,C 
VIII IX 


«'-0x0-2.4.6-triisopropyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 

2'.4°.6°-Triisopropyl-desoxybenzoin, 2’,4',6’-triisopropyldeoxybenzoin Cy;H300, Formel IX. 
B. Aus [2.4.6-Triisopropyl-phenyl]-essigsäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von 

AICI, (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 390, 393). Durch Erhitzen von 
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2.4.6-Triisopropyl-benzil mit Essigsäure und wss. HI (D: 1,5) auf Siedetemperatur (Fuson 
et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 389). Durch Erhitzen von (+)-2.4.6-Triisopropyl-benzoin 
mit Essigsäure, wss. HI (D: 1,5) und geringen Mengen rotem Phosphor auf Siedetem- 
peratur (Fu. et al.). 

Prismen (aus wss. Me.); F: 113,5 —114,5° [korr.] (Fu. et al.). 


a- 0xo0-2.4.6-trimethyl-2’.4'.6’-triäthyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2- [2.4.6-tri- 
äthyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-[2.4.6-Triäthyl-phenyl]-1-mesityl-äthanon-(1), 2.4.6-Tri- 
methyl-2’.4'.6°-triäthyl-desoxybenzoin, 2’,4',6’-triethyl-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin 
C,H;0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Triäthyl-phenyl]-essigsäure-chlorid (nicht näher be- 
schrieben) mit Mesitylen und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei ng (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Kp,s: 190 -195%n2: 1,5520 (Ziu., SP.) 

Beim Erwärmen unit N neebränid in Äther und anschliessenden Behandeln 
mit 1 Mol Brom in Äther entsteht 2-Brom-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-[2.4.6-triäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1) (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 393). 


CH,-CH; 
C-Ch, Na co 

H.C=CH CH,—-CO 

3 2 2 
CH, are 
CH,=CHz HC 
H3C-CH, 

x 


(=)-®’-Brom-«-0x0-2.4.6-trimethyl-2’.4’.6°-triäthyl-bibenzyl, (+)-2-Brom-1-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-2-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-äthanon-(1), (+)-2-Brom-2-[2.4.6-triäthyl- 
phenyl]-1-mesityl-äthanon-(1), (+)-«-Brom-2.4.6-trimethyl-2’.4’.6’-triäthyl-desoxy- 
benzoin, (+)-«-bromo-2’,4',6’-triethyl-2,4,6-trimethyldeoxybenzoin C,,H,,BrO, Formel XI. 

B. Aus (+)-Brom-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-essigsäure-bromid und Mesitylen in Gegen- 
wart von AlC], (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 393). Durch Erwär- 
men von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Athyl- 
magnesiumbromid in Äther und anschliessendes Behandeln mit 1 Mol Brom in Äther 
(Fu., Ch., Ward). 

Krystalle (aus A.); F: 134,5 —135,5° |korr.]. 


«’-0x0-2.4.6-trimethyl-2’.4’.6’-triäthyl-bibenzyl, 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl] -2-[2.4.6-tri= 
äthyl-phenylj-äthanon-(2), 2-[2.4.6-Triäthyl-phenyl]-1-mesityl-äthanon- (2), 2’.4'.0’-Tris 
methyl-2.4.6-triäthyl-desoxybenzoin, 2,4,6-triethyl-2’,4',6’-trimethyldeoxybenzoin Cy,H300, 
Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triäthyl-benzol mit [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-essig=- 
säure-chlorid (nicht näher beschrieben) und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter 
Kühlung, zuletzt bei ea (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Rp: 215°.°D8; 0,9968..55: 1,3926. 


CH, H3C-CH, CH, H;C CH; 
HC 
H,C CH,-CO CH,-CHz HCC co 
H;C 
CH, H3C-CH, CH HC CH, 
DTM XIIl 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] -[2.6-dimethyl-4-tert-butyl-phenyl] -methan, 
2.3.5.6.2'.6°-Hexamethyl-4-tert-butyl-benzophenon, 4-tert-butyl-2,2',3,5,6,6’-hexamethyl= 
benzophenone Cz3;H3,0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid mit 2.6-Dimethyl- 
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4-tert-butyl-phenylmagnesium-bromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, Tull, 
Am. Soc. 71 [1949] 2543, 2545). In geringer Menge beim Behandeln von 2.3.5.6.2’.6’- 
Hexamethyl-benzophenon mit Zert-Butylmagnesiumbromid in Ather, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Fu., Tull, 1.c. S. 2544). 

Krystalle (aus Me.); F: 126—127° [unkorr.]. 


Oxo-bis-[pentamethyl-phenyl]-methan, Decamethyl-benzophenon, decamethylbenzo= 
phenone-C,;H 3,0, Formel XIV. 

B. Neben Bis-[pentamethyl-phenyl]-methan beim Erwärmen von Ameisensäure-äthyl= 
ester mit Pentamethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther (Lapkin, Z. obS&. Chim. 16 
[1946] 729, 731; C. A. 1947 1218). 


Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 281 —282° [korr.]. 


H3C CH, HC CH; OC-[CH,]g-CHz 
XIV XV 


5-Undecanoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-undecanon-(1), I-(acenaphthen- 
5-yl) undecan-l-one C5,,H,;,0, Formel XV. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Undecanoylchlorid und AlCl, in Schwefels 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, 
Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 

Prismen (aus A.); F: 35°. Kp;: 280—282°. 


13. Oxo-Verbindungen C,,H30 


«-Oxo-a-methyl-2.4.6-triisopropyl-bibenzyl, 1-0xo-1-phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phen= 
yl]-propan, 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl|-propanon-(1), «-Methyl-2’.4'.6’-tri= 
isopropyl-desoxybenzoin C,H,>s0, Formel I, und «’-Hydroxy-«-methyl-2.4.6-triisopropyl- 
stilben, 1-Hydroxy-1-phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl- 
2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]|-propen-(1)-ol-(1) C,,H,,0, Formel II. 
a) (+)-1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-2-(2,4,6-triisopropyl= 

phenyl)propiophenone C,,H350, Formel I. 

B. Neben 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (s.u.) bei der 
Hydrierung von 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) in Äthylacetat 
an Platin (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 390). 

Tafeln (aus Me.); F: 117—118°. Kp,: 173 174°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 238 — 240°): Fu. et al. 


H-C CH H4C CH 

AR Ze 
H,C-CH  CH-CO HC-CH cc 
CH, R 


Y 
(€ 
\ 


I 
oO 
6 
[®) 
E 
o 


H3C—CH - 
ec H3C=CH 


b) 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1), I-phenyl-2-(2,4,6-triiso= 
propylphenyl)prop-I-en-1-ol C,,H350, Formel II. 
B. s. bei dem unter a) beschriebenen Isomeren. 
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Öl, das sich an der Luft in 2-Hydroperoxy-1-phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
propanon-(1)(?) (F: 127—128° [korr.; Zers.] [Syst. Nr. 752]) umwandelt (Fuson et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 386, 390). 


(+)-x-0xo-x-methyl-2’.4'.6’-triisopropyl-bibenzyl, (+)-1-0xo-2-phenyl-1-[2.4.6-triiso= 
propyl-phenyl]-propan, (+)-2-Phenyl-1-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon- (057 
+)-a-Methyl-2.4.6-triisopropyl-desoxybenzoin, (+)-2',4’,6-triisopropyl-2-phenylpropio= 
Dhenone C,,H,,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triisopropyl-benzol mit (+)-2-Phenyl-propionsäure- 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Fuson, Soper, Am. Soc. 65 [1943] 915). 

Nadeln (aus A.); F: 83—84°. 


N‘ 


CH, 
/ 
H5C-CH 
HS ns NOH 
“ / r 
> = CH-CO-[CH,]g-CH; CH 
CH, N[CH2]a=CHz 
H3C-CH 
\ 
CH, 
III IV W 


2-0xo-1.1-diphenyl-dodecan, 1.1-Diphenyl-dodecanon-(2), 1,1-diphenyldodecan-2-one 
C,,H3,0, Formel IV. 

B. Aus (=+)-1.1-Diphenyl-dodecandiol-(1.2) durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
bei 0°, durch Erhitzen mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Ameisen= 
säure (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 

Kpss: 282 — 285°. 


2-Hydroxyimino-1.1-diphenyl-dodecan, 1.1-Diphenyl-dodecanon-(2)-oxim, 1,1-diphenyl= 
dodecan-2-one oxime C,,H3;NO, Formel V. 
B. Aus 1.1-Diphenyl-dodecanon-(2) (Elphimoff-Scherbakoff, C.r. 221 [1945] 564). 
3.6992: 


4-Lauroyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-dodecanon-(1), 4+-Phenyl-laurophenon, 
4’-phenyldodecanophenone C,,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Lauroylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, 
anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, Ind. eng. 
Chem. 29 [1937] 194; s. a. Gilman, Ford, Iowa Coll. J. 13 [1938/39] 135, 142). Durch 
Erwärmen von Lauronitril mit Biphenylyl-(4)-magnesiumbromid in Ather und an- 
schliessendes Behandeln mit wss. HCl (Ra., Ch.). 

Krystalle (aus E.) (Gi., Fora). F: 101 —102° (Gi., Ford), 97 —98° (Ra., Ch.). In Benzol, 
Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, in Athanol und Aceton schwer löslich, 


in Wasser fast unlöslich (Ra., Ch.). 


OO 07 


OC-[CH,],0=CHz 
VI VII 


5-Lauroyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-dodecanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl) 
dodecan-I-one C„H350, Formel VII. ’ 
B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Lauroylchlorid und AlCl, in Schwefel» 
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kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, 
Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 
Nadeln (aus A.); F: 43°. Kpy,os: 218 — 220°. 


14. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


1-0xo-2.7.11-trimethyl-13- [2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(6)-yl]-tridecahexa= 

en- (2.4.6.8.10.12), 2.7.11-Trimethyl-13- [2.2.6-trimethyl-cyelohexen-(6)-yl]-trideca= 
hexaen-(2.4.6.8.10.12)-al-(1), 12’-0xo-12’-apo-ß-carotin !), 12’- Apo-f-carotinal-(12) 
CHE: 


2.7.11-Trimethyl-13t-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-trideca= 
hexaen- (27.41.6#.8.10#.12)-al-(1), all-trans-12’- Apo-ß-carotinal-(12’), all-trans-12’-apo- 
B-carotin-12’-al C,,H,,0, Formel VIII (früher als all-trans-ß-Apo-4-carotinal be- 
zeichnet). 

B. Als Hauptprodukt bei der Hydrierung von 15.15’-Didehydro-all-trans-12’-apo- 
ß-carotinal-(12’) (F: 82—83°) in Benzin an mit Blei und Chinolin partiell inaktiviertem 
Palladium/Caleiumcarbonat-Katalysator und Kochen der vom Katalysator befreiten 
Reaktionslösung unter Stickstoff (Rüegg et al., Helv. 42 [1959] 847, 851;s. a. Rüegg et al., 
Helv. 42 [1959] 854, 861). Neben anderen Verbindungen beim Schütteln von all-trans- 
ß-Carotin (E III 5 2453) in Benzol mit einer Lösung von KMnO, und Na,CO, in Wasser 
(Karrer, Solmssen, Helv. 20 [1937] 682, 688; Karrer, Solmssen, Gugelmann, Helv. 20 
[1937] 1020, 1023). ß 

Gelbe Prismen (aus PAe.); F: 88—89° [evakuierte Kapillare] (Rüegg et al.). Absorp= 
tionsspektrum von Lösungen in Äthanol und in Petroläther zwischen 330 und 440 mu: 
Ka., So., Gu., l.c. S. 1021; einer Lösung in Petroläther zwischen 320 und 490 mu: 
Rüegg et al., 1. c. S. 858. 

Überführung in all-twans-12’- Apo-ß-carotinol-(12) (E III 6 3472) durch Erhitzen 
mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol auf 120°: v. Euler, Karrer, Solmssen, 
Helv. 21 [1938] 211; durch Behandeln mit LiAIH, in Äther unter Kühlung: Rüegg 
eb.al 3013052803: 


H CH H CH H H 
HC CHz | (rpp] wi | 
Brenn is: 
| | | 
H H H H CH, 
CH, 
VII 


1-Hydroxyimino-2.7.11-trimethyl-13-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecahexa= 
en-(2.4.6.8.10.12), 2.7.11-Trimethyl-13-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecahexa- 
en-(2.4.6.8.10.12)-al-(1)-oxim, 12’- Apo-ß-carotinal-(12’)-oxim C,,H,,NO. 
2.7.11-Trimethyl-13#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca= 

hexaen- (2#.41.64.8.10#.12)-al-(1)-oxim, all-trans-12’- Apo-ß-carotinal-(12’)-oxim, 
all-trans-12’-apo-B-carotin-12’-al oxime C,H;,NO, Formel IX. 

B. Aus all-trans-12’- Apo-ß-carotinal-(12’7) (Karrer, Solmssen, Gugelmann, Helv. 20 
[1937] 1020, 1023; Rüegg et al., Helv. 42 [1959] 854, 861). 

Orangefarbene Krystalle (aus Me.); F: 170° [unkorr.; evakuierte Kapillare] (Rüegg 
et al.), 165° (Ka., So., Gu.). Amax [A.]: 399 mu und 418 mu (Rüegg etal.; s.a. Ka., So., 
Gu., l.c. S. 1021); Amax [PAe.]: 408 mu; Amax [CS,]: ca. 456 mu (Ka., So., Gu.). 


H 6 CH H 
He er N | 
Sr San In ES AH=NOH 
Da 
H 
CH, 3 
EX. 


1) Stellungsbezeichnung bei von ß-Carotin abgeleiteten Namen s. EIII 5 2453, 
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1-Semicarbazono-2.7.11-trimethyl-13-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-tridecahexa= 
en-(2.4.6.8.10.12), 2.7.11-Trimethyl-13-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-tridecahexa= 
en-(2.4.6.8.10.12)-al-(1)-semicarbazon, 12’- Apo-ß-carotinal-(12’)-semicarbazon 
C„HArN;O. 

2.7.11-Trimethyl-13#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca- 
hexaen-(27.4#.61.8.101.12)-al-(1)-semicarbazon, all-trans-12’- Apo-ß-carotinal-(1 2’)-semi= 
carbazon, all-trans-12’-apo-B-carotin-12’-al semicarbazone CyHyNzO, Formel X. 

B. Aus all-trans-12’- Apo-B-carotinal-(12°) (Karrer, Solmssen, Gugelmann, Helv. 20 
[1937] 1020, 1024; Rüegg et al., Helv. 42 [1959] 854, 861). 

Orangerote oder carminrote Krystalle (aus A.); F: 228—229° [unkorr.; evakuierte 
Kapillare] (Rüegg et al.), 217° [Zers.; nach Sintern von 214° an] (Ka., So., Gu.). Amax 
[A.]: 415 mu und 438 my (Rüegg et al.; s.a. Ka., So., Gu., l.c. S. 1021); Amax [CS3]: 
47 Ann (Ka,250,3Gu.). 


5 So ae a a EN 
Sn DENSUNECOENn, 
| | | | | | 
Ali ah 
CH, H CHz 
x 


(+)-1-[1-Methyl-undecyl]-4-benzoyl-benzol, (-+-)-4-[1-Methyl-undeeyl]-benzophenon, 
(+)-#-(I-methylundecyl) benzophenone C,H ,,O, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Phenyl-dodecan mit Benzoylchlorid und AlCI, in 
Schwefelkohlenstoff auf 50° (Hennion, McLeese, Am. Soc. 64 [1942] 2421). 

Kp,: 243 —245°. D2: 0,9689. n?: 1,5392. 

Bei 16-stdg. Erhitzen mit K,Cr,O, und wss. H,SO, wird 4-Benzoyl-benzoesäure er- 
halten. 


H;C Rs 
CH, HC 
CH 
eat 4 : H3C-CH, co CH,-CH, 
NICH] CH; 
CH HC 
H,C CH, 
XI XII 


Oxo-bis- [2.4.6-triäthyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.4'.6°-Hexaäthyl-benzophenon, 
2,2 ,4,4 ,6,6’-hexaethylbenzophenone C,,H;,0, Formel XII. 

B. Durch 15-stdg. Erwärmen von 1.3.5-Triäthyl-benzol mit 2.4.6-Triäthyl-benzoe= 
säure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf 65° (Nauta, Mulder, R. 58 [1939] 
aaa). 

Krystalle (aus A.); F: 79—80°. 


15. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


&-Oxo-a-dodecyl-bibenzyl, 1- 0xo-1.2-diphenyl-tetradecan, 1.2-Diphenyl-tetradecanon-(1), 
«-Dodecyl-desoxybenzoin C,H ,;0, Formel 1 (X = H). 
(+)-4’-Chlor-«@’-oxo-a-dodecyl-bibenzyl, (+)-1-Oxo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-tetra= 
decan, (+)-2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-tetradecanon-(1), (+)-4-Chlor-«-dodecyl- 
desoxybenzoin, (+)-4’-chloro-2-phenyltetradecanophenone CyHz3CIO, Formel I(X =. 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-desoxybenzoin mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung 
und anschliessendes Erhitzen mit Dodecylbromid (Geigy A.G., D.R.P. 719788 [1937]; 
D.R.P. Org.-Chem. 2 448). 

Bei 180—250°/1,2 Torr destillierbar. 
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5-0xo-2.2-dimethyl-4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptan, 2.2-Dimethyl-4-neopentyl-7.7-di= 
phenyl-heptanon-(5) C;;H 350, Formel IL (X = H). 


7-Chlor-5-0x0-2.2-dimethyl-4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptan, 7-Chlor-2.2-dimethyl-4-neo- 
pentyl-7.7-diphenyl-heptanon-(5), I-chloro-6,6-dimethyl-4-neopentyl-1,1-diphenylheptan- 
3-one C„,H,,C1O, Formel II (X = C]). 

Eine Verbindung (gelb; F: 73—74°), der vermutlich diese Konstitution zukommt, 
ist beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von 7-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-neo= 
pentyl-7.7-diphenyl-heptanon-(5) erhalten worden (Whitmore, Lester, Am. Soc. 64 
[1942] 1251). 


CH; 
CH2=6=Ch, 


[CH ln=Ch3 / CH; 
x CO—CH . IZC-C, CO —CH 
CH, 
Na 
CH,-C-CH, 


CH, 


I II 


4-Myristoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-tetradecanon-(1), 4-Phenyl-myristo= 
phenon, 4-phenylietradecanophenone C,,H3,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Myristoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen- 
stoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, Ind. 
eng. Chem. 29 [1937] 194; s.a. Gilman, Ford, Iowa Coll. J. 13 [1938/39] 135, 142). 
Durch Erwärmen von Myristonitril mit Biphenylyl-(4)-magnesiumbromid in Äther und 
anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Ra., Ch.). 

Krystalle (aus E.) (Gi., Ford). F: 103° (Ra., Ch.), 102—103° (Gi., Ford). In Benzol, 
Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, in Äthanol und Aceton schwer löslich, 


in Wasser fast unlöslich (Ra., Ch.). 


OO OT 


OC-[CH,]2-CHz 
III IV 


5-Myristoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-tetradecanon-(1), /-(acenaphthen- 
5-yl) tetradecan-1-one Cz,H 550, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Myristoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, 
Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 

Nadeln (aus Ar), R744°% Kpyos: 230235. 


16. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


5-0xo-2.2.6-trimethyl-4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptan, 2.2.6-Trimethyl-4-neopentyl- 

7.7-diphenyl-heptanon-(5) C,,H,,s0, Formel V(X =H). 

(+) -7-Chlor-5-0x0-2.2.6-trimethyl-4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptan, (+)-7-Chlor-2.2.6-tri= 

methyl-4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptanon-(5), (+)-/-chloro-2,6,6-trimethyl-4-neopentyl- 

1,1-diphenylheptan-3-one Cy„H,C1O, Formel V (X = CI). ; 
Eine Verbindung (gelb; F: 110—111°), der vermutlich diese Konstitution zukommt, 

ist beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von (+)-7-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
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4-neopenty]1-7.7-diphenyl-heptanon-(5) erhalten worden (Whitmore, Lestev, Am. Soc. 64 
(1942771251). 


CH; CH3 
de 
x—-C—CH eh 
\ 7 CH, 
CO—CH 
CH, 
1 
CHa=G=Ch; 
CH, 
IM 


3-0xo-13-methyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro - 
1H-eyelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 
(13R)-3-Oxo-13r-methyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]-(14#7)- 
2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H4-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-13-methyl- 
17$-[{1R:4R) -1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]-gonatrien-(5.7.9), 248,-Methyl-19-nor- 
cholestatetraen-(5.7.9.22?)-on-(3), (24R)-24-Methyl-19-nor-cholestatetraen-(5.7.9.22t)- 
on-(3), 19-Nor-ergostatetraen-(5.7.9.22t)-on-(3), 19-Nor-ergostatetraen-(B.22t)-on-(3), 
19-norergosta-5,7,9,22t-tetraen-3-one C5,H3;0, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von Neoergosterin (19-Nor-ergostatetraen-(5.7.9.222)-ol-(3ß)) mit 
Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol auf Siedetemperatur (Marker et al., 
Am. Soc. 64 [1942] 720). Durch Erhitzen von Epineoergosterin (19-Nor-ergostatetra= 
en-(5.7.9.222)-ol-(3«)) mit Kupfer-Pulver (Ma. et al.). 

Krystalle (aus wss. Acn.); F: 121 —122,5°. 


H,N-CO-NH-N 
VI VII 


3-Semicarbazono-13-methyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl1]-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren C,,;H,,N;0. 
(13R)-3-Semicarbazono-13r-methyl-17c-[(1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]- 

(14H) -2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 24,-Methyl- 
19-nor-cholestatetraen-(5.7.9.22t)-on-(3)-semicarbazon, 19-Nor-ergostatetraen- 
(5.7.9.22t)-on-(3)-semicarbazon, 19-norergosta-5,7,9,22t-telraen-3-one semicarbazone 
C,H4NsO, Eormel’VIl. 

B. Aus 19-Nor-ergostatetraen-(5.7.9.22t)-on-(3) (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 720). 

Unterhalb 295° nicht schmelzend. 


17. Oxo-Verbindungen C,,;H,,O 


4-Palmitoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-hexadecanon-(1), 4-Phenyl-palmito= 
phenon, 4-phenylhexadecanophenone CzsH,,0, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Palmitoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen- 
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stoff (Gilman, Ford, Iowa Coll. J. 13 [1938/39] 135, 142). 
Krystalle (aus E.); F: 103—104°. 


OO OL 


OC-[CH,]14=CHz 
VAT IX 


5-Palmitoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-hexadecanon-(1), I-(acenaphthen- 
5-yl) hexadecan-l-one Cz3,H40, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Palmitoylchlorid und AlCl, in Schwefel=- 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, 
Royer, R. 68 [1949] 473, 479). 

Nadeln (aus A.); F: 49—50°. Kpy,os: 245 —250°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine schwache Orangefärbung auf. 


H;N-CO-NHN 
x XI 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen- (2) -yl]-2.3.6.10.12.13.14.15.16.17-deca= 
hydro-14-cyelopenta [a] phenanthren C,,H,,0. 

(105) -3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)-yl]-(141H7)- 
2.3.6.10.12.13.14.15.16.17-decahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-di= 
methyl-17$-[ (1R:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(27)-yl]-gonatrien-(4.7.9(11)), 2485-Methyl- 
cholestatetraen-(4.7.9(11).22#)-on-(3), (24R)-24-Methyl-cholestatetraen-(4.7.9(11).22f)- 
on-(3), Ergostatetraen-(4.7.9(11).22f)-on-(3), ergosta-4,7,9(11),22t-tetraen-3-one Cz3H40, 
Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Dehydroergosterin (Ergostatetraen-(5.7.9(11).222)-ol-(3ß)) mit 
Aceton und Aluminium-iert-butylat in Benzol (Heilbron et al., Soc. 1938 869, 875). 

Tafeln (aus Acn.); F: 140—142°; [«]5: +190,0° [CHC],; c = 3]. UV-Spektrum (A.): 
Heiseraln]l.c3S48J3, 

Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat wird eine Verbin- 
dung von Ergostatetraen-(5.7.9(11).22:)-ol-(38) mit Ergostatetraen-(5.7.9(11).222)-ol-(3«) 
vom F: ca. 145° (s. EIII6 3481 im Artikel Ergostatetraen-(5.7.9(11).222)-ol-(3«)) er- 
halten. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 3-Acetoxy-ergostapenta= 
en-(3.5.7.9(11).222). 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
2.3.6.10.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren C,H,;N;0. 


(105) -3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[(LR:4R)-1.4.5-trimethyl-hexen-(2#)- 
yl]-(14##) -2.3.6.10.12.13.14.15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24ß7-Methyi-cholestatetraen-(4.7.9(11).22f)-on-(3)-semicarbazon, Ergostatetraen- 
(4.7.9(11).22t)-on-(3)-semicarbazon, ergosta-4,7,9(11) ,22t-tetraen-3-one semicarbazone 
CzH,43N;0, Formel XI. 

B. Aus Ergostatetraen-(4.7.9(11).222)-on-(3) (Heilbron et al., Soc. 1938 869, 875). 
Nadeln (aus Me. + CHCI,); F: 244° [Zers.]. 


4 


18. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


10.13-Dimethyl-17-[3-0xo-1-methyl-3-phenyl-propyl]-hexadecahydro-1#-eyelopentala] = 
phenanthren C,H,,O. 

(105)-10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-3-0xo-1-methyl-3-phenyl-propyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)) -hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 10.13-Dimethyl- 
17 B-[(R)-3-0oxo-1-methyl-3-phenyl-propyl]-5#-gonan, 23-Phenyl-24-nor-5ß-cholan- 
on-(23), 23-phenyl-24-nor-5ß-cholan-23-one Cy,H,5s0, Formel 
XI. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 
5ß-Cholanon-(23) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, Er- 
hitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf dem 
Dampfbad und Erwärmen des nach der Hydrolyse erhaltenen 
Reaktionsprodukts mit CrO, in wss. Essigsäure (Wieland, 
Schlichting, Jacobi, Z. physiol. Chem. 161 [1926] 80, 111). 

Blättchen (aus Eg.); F: 140°. In warmen Alkoholen und 
in Äther schwer löslich. 

Ein mit 23-Phenyl-24-nor-5ß-cholanon-(23) angeblich stereo= 
IsomerestKeton.C5H,,02(Blättchen aus Eg.; F: 130°) ist 
neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 23.23-Di= 
phenyl-24-nor-5ß-cholanol-(23) mit CrO, in wss. Essigsäure auf 
dem Dampfbad, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit methanol. 
KOH und Erwärmen des danach isolierten Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure erhalten worden (Wie., Sch., Ja., 1. c. S. 83, 97, 111). 


19. Oxo-Verbindungen C,,H,,0O 


«’-0xo-a-hexadecyl-bibenzyl, 1-0xo-1.2-diphenyl-octadecan, 1.2-Diphenyl-octadecan= 
on-(1), «-Hexadecyl-desoxybenzoin C,,H,O, Formel I (X = H) (H 465). 
(+)-4’-Chlor-#’-oxo-«-hexadecyl-bibenzyl, (+)-1-Oxo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-octa= 
decan, (+)-2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-octadecanon-(1), (+)-4-Chlor-«-hexadecyl- 
desoxybenzoin, (+)-4’-chloro-2-phenyloctadecanophenone Cz,H,3ClO, Formel I (X = C]). 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-desoxybenzoin mit äthanol. Natriumäthylat und 
anschliessendes Erhitzen mit Hexadecylbromid (Geigy A.G., D.R.P. 719788 [1937]; 
D.R.P. Org. Chem. 2 448). 

Kp,,s: 270— 280°. 


‚lEHalıs=CH3 
X CO—ZEH! 
+) f UN-Ä reo-tergues 


ii IM: 
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4-Stearoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-oetadecanon-(1), 4-Phenyl-stearophenon, 
#’-phenyloctadecanophenone C3,H40, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, 
anfangs unter Kühlung (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194; Mikeska, 
Smith, Lieber, J. org. Chem. 2 [1937] 499, 502; s.a. Gilman, Ford, lowa Colke]=213 
[1938/39] 135, 142; McCorkle, Iowa Coll. J. 14 [1939/40] 64). Aus Stearonitril und 
Biphenylyl-(4)-magnesiumbromid (Ra., Ch.). Aus Stearonitril und Biphenylyl-(4)- 
lithium (MecC.). 

Krystalle (aus CHC], oder E.) (Mi., Sm., Lie.; Gi., Ford). F: 109° (Ra., Ch.), 108— 109° 
(MecC.), 106—107° (Gi., Ford; Mi., Sm., Lie.). Löslichkeit in Äthanol, Butanol-(1), 
Aceton, Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlormethan bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Ra., Ch. In Wasser (Ra., Ch.) und in Äther (Mi., Sm., Lie.) fast unlöslich. 
Druck-Fläche-Beziehung monomolekularer Schichten auf wss. HCl (0,01n) bei 25°: 
Hoffman, Ralston, Ziegler, J. phys. Chem. 43 [1939] 301, 304. 

Flammpunkt und Entzündungstemperatur: Ra., Ch. Überführung in 4-Stearoyl- 
biphenyl-sulfonsäure-(4’): McC. = 


4’-Chlor-4-stearoyl-biphenyl, 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-octadecanon-(1), 4-[4-Chlor- 
phenyl]-stearophenon, 4-(p-chlorophenyl)octadecanophenone C3,H,3C1lO, Formel III. 
B. Durch Behandeln von 4-Chlor-biphenyl mit Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, 
Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194). 
F: 96-97°. In Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, in 
Äthanol und Aceton schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


0.8; CO—[CHz]18= CH; © 


III IV 


OC-[CHz ]18=CH3 


5-Stearoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-octadecanon-(1), I-(acenaphthen-5-yl)= 
octadecan-l-one C3,H4,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, 
Royer, R. 68 [1949] 473, 480). 

Nadeln (aus A.); F: 53°. Kpy,os: 278—280°. In Äthanol leicht löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine schwache ÖOrangefärbung auf. 


a7 Syst. Nr. 653 / H 465 2327 


10.13-Dimethyl-17-[4-oxo-1-methyl-4-phenyl-butyl]-hexadecahydro-1H-eyclopenta [a] = 
phenanthren C,H „O0. 
(108)-10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-4-0oxo-1-methyl-4-phenyl-butyl]- 

(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 10.13-Dimethyl- 
17 ß-[(R) -4-0oxo-1-methyl-4-phenyl-butyl]-5ß-gonan, 24-Phenyl-5ß-cholanon-(24), 
24-phenyl-5ß-cholan-24-one C,,H,,O, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 53-Cholansäure-(24)-chlorid in Benzol mit äther. Diphenyl= 
cadmium-Lösung (Hoehn, Moffett, Am. Soc. 67 [1945] 740, 742). 

Krystalle (aus Diisopropyläther); F: 137,5—138,5°; [«]%: +27,5° [Dioxan; c=1] 
(Hoehn, Mo.). UV-Spektrum (A.): Long, Marshall, Gallagher, J. biol. Chem. 165 [1946] 
1975207. E 


10.13-Dimethyl-17-[4-hydroxyimino-1-methyl-4-phenyl-butyl]-hexadecahydro-1H4-cyclo- 
penta [a] phenanthren C,,H,,NO. 

(10,5) -10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-4-hydroxyimino-1-methyl-4-phenyl-butyl]- 
(5cH.8cH.9tH.141H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 24-Phenyl-5ß-cholan= 
on-(24)-oxim, 24-phenyl-5ß-cholan-24-one oxime Cz,H,;NO, Formel VI. 

B. Aus 24-Phenyl-5ß-cholanon-(24) (Hoehn, Moffett, Am. Soc. 67 [1945] 740, 742). 
F: 1335-135 les: 415° [Dioxan; ce = 1]. 


20. Oxo-Verbindungen C,,H,O 


Oxo-bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-methan, 2.4.6.2’.4’.6°-Hexaisopropyl-benzophenon, 
2,2',4,4’,6,6’-hexaisopropylbenzophenone C,},H,s0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6-Triisopropyl-benzoesäure-chlorid mit 2.4.6-Triiso= 
propyl-phenylmagnesium-bromid in Äther (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 
389, 391). Aus 2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol (S. 2328) durch Behan- 
deln einer Lösung in Äthanol mit wss. H,O, und wss. NaOH oder durch Behandeln 
einer Lösung in Dioxan mit wss. KMnO, (Fu., Ch., Ward). 

Krystalle (aus A.); F: 140—141°. 


CH, HC 


3 
H.C_| I_CH 
ch HC 
H;C CH; 
\ 4 CO-[CH,]«-CH 
an co ni H,C [ 2]ıs 3 
HC = CH, 
HC 
Be 1 CH, 
se 
VELL VIII 


4-Methyl-4’-stearoyl-biphenyl, 1-[4’-Methyl-biphenylyl-(4)]-oetadecanon-(1), 
4-b-Tolyl-stearophenon, 4-p-tolyloctadecanophenone C,,H,s0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 4-Methyl-biphenyl mit Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefel> 
kohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, 
Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194). 

F: 105--106°. In Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, 
in Äthanol und Aceton schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


21. Oxo-Verbindungen C,,H,,;0 


a-0x0-2.4.6.2'.4/.6’-hexaisopropyl-bibenzyl, 1.2-Bis- [2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2.4.6.2/.4.6°-Hexaisopropyl-desoxybenzoin C,H, O und «-Hydroxy- 
2.4.6.2’.4'.6’-hexaisopropyl-stilben, 1.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl] -vinylalkohol 
C3H;0. ’ 
a) 2.4.6.2’.4’.6°-Hexaisopropyl-desoxybenzoin, 2,2 ,4,4',6,6’-hexaisopropyldeoxybenzoın 
Cr OFBomRnelHR® 
B. Aus [2.4.6-Triisopropyl-phenyl]-essigsäure-chlorid (nicht näher beschrieben) durch 
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Behandeln mit 1.3.5-Triisopropyl-benzol und AlCl, oder durch Erwärmen mit 2.4.6-Tri= 
isopropyl-phenylmagnesium-bromid in Äther a, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 
[1946] 389, 393). Durch Hydrierung von 2.4.6.2’.47.6’-Hexaisopropyl-benzil in Äthanol 
an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 250°/420 at (Fu., Ch., Ward). 

Krystalle (aus Me.); F: 131 —132°. 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Dibutyläther und anschliessend mit 
Acetylchlorid, jeweils bei 90—95°, wird «-Acetoxy-2.4.6.27.4'.6’-hexaisopropyl-cis(?)- 
stilben (F: 168—169° [E III 6 3549]) erhalten. 


Hr 
H, „ach 
H3C 
\CH-CH, H,C-CH cn HOQ PR 
H;C ce CH 
ar N 2 \ 
CH,-CO = Pau < CH; 
nn er 
EHTCHE Hac= sn _CH ro 
HC] 
ns CH; 
IX x 


b) 1.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol, 1,2-bis(2,4,6-triisopropylphenyl) = 
ethenol C,,H,s,O vom F: 130°, vermutlich 1r.22-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol, 
Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol (s. u.) in 
Äthanol mit Raney-Nickel unter Wasserstoff (315 at) auf 175° (Fuson, Chadwick, Ward, 
Am. Soc. 68 [1946] 389, 393). 

Krystalle (aus A.); F: 129—130°. 

Beim Erwärmen mit Essigsäure und wss. HI (D: 1,5) auf dem Dampfbad entsteht 
2.4.6.2’.4°.6°-Hexaisopropyl-stilben (F: 146 — 147°). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3549. 


2-0xo-1.1-bis- [2.4.6-triisopropyl-phenyl]-äthan, Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-acet= 
aldehyd C,,H,,O, Formel XI, und 2-Hydroxy-1.1-bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-äthylen, 
2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol C,,H,sO, Formel XII. 

2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol, 2,2-bi5(2,4,6-triisopropylphenyl) - 
ethenol C3,,H,s0, Formel XII. 

B. Aus den beiden opt.-inakt. 1.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-äthandiolen-(1.2) 
vom F: 285 —286° bzw. vom F: 186 —187° durch Erwärmen mit 70 %ig. wss. Schwefel= 
säure auf dem Dampfbad, durch Erhitzen mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure sowie 
durch Behandeln von Lösungen in Benzol mit P,O, (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 
68 [1946] 389, 390, 391). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-äthandiol-(1.2) (F: 186—187°) unter vermindertem Druck (Fu., Ch., Ward, 
l.c.S. 391). Durch Behandeln von «-Acetoxy-2.4.6.2’.47.6’-hexaisopropyl-trans(? )- stilben 
(F: 103—104° [EIII6 3549]) in Äthanol mit Raney-Nickel unter Wasserstoff bei 
200°/335 at (Fu., Ch., Ward, 1.c.S. 393). 

Krystalle (aus Eg.); F: 114—115°. Kp,: 175 —176°. 

Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit Raney-Nickel unter Wasserstoff (315 at) 
auf 175° entsteht 17.2£(?)-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-vinylalkohol (F: 130° [s. o.)). 
Beim Erhitzen mit methanol. HCl oder mit äthanol. HCl wird eine als 2.3-Bis- 
[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-oxiran angesehene Verbindung C,H, O vom F: 171—172° 
erhalten. Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform und anschliessenden 
Kochen mit Wasser bildet sich 2.4.6.2’.4°.6°-Hexaisopropyl-benzoin; beim Einleiten von 
Ozon in eine Lösung in Chloroform und anschliessenden Kochen mit 1 %ig. wss. Natron= 
lauge entsteht 2.4.6.2’.4°.6°-Hexaisopropyl-benzil. Beim Behandeln einer äthanol. Lösung 
mit wss. H,O, und wss. NaOH sowie beim Behandeln einer Lösung in Dioxan mit wss. 
KMnO, Töne wird 2.4.6.2’.4’.6°-Hexaisopropyl-benzophenon erhalten. Beim Behandeln 
mit CrO, in Essigsäure sowie beim Behandeln mit SeO, in Dioxan bilden sich geringe 
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Mengen 2.4.6.2’.4’.6°-Hexaisopropyl-benzil. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
entsteht ein Tribrom-Derivat C„H,Br,O (Krystalle aus A. + Bzl.; F: 187 —188°). 
Bei 24-stdg. Erhitzen mit Essigsäure und wss. HI (D: 1,5) auf dem Dampfbad sowie 
beim Behandeln mit Phosphor und Jod bildet sich 2.4.6.27.4°.6°-Hexaisopropyl-stilben 
(F: 146 — 147°). 

O-Acetyl-Derivat s. E III 6 3549. 


AR er 
H3C-CH H3C-CH 
CH, CH3 
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22. Oxo-Verbindungen C,„H,,O 


4-Docosanoyl-biphenyl, 1-[Biphenylyl-(4)]-docosan-= 
on-(1), 4-phenyldocosanophenone C,H, O0, Formel CO-[CHz]20-CH; 
XI. 


B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Docosano= XIII 

ylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs 

bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Mikeska, Cohen, J. org. Chem. 6 [1941] 787, 793). 
Krystalle (aus CHCI],); F: 109—110°. KraneEe] 
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9. Monooxo-Verbindungen C„H2n_180 
1. Oxo-Verbindungen C,;3H,;0 


1-Propioloyl-naphthalin, 1-[Naphthyl-(1)]-propin-(2)-on-(1), I’-propiolonaphthone 
C ‚H,O, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(1)]-propin-(2}-ol-(1) (aus Naphthaldehyd-(1) 
und Mononatrium-acetylenid hergestellt) in Aceton mit CrO, und wss. H,SO, unter 
Kühlung (Irving, Johnson, Soc. 1948 2037). 

Gelbliche Tafeln (aus PAe.); F: 70— 71°. 


3-0x0o-3H-cyelopenta [a] naphthalin, 3-0xo-34-benz [e]inden, Cyclopenta[a]naphth-= 
alinon-(3) C,,H;0, Formel IX =H). 


1.2-Dibrom-3-0x0-3H-cyclopenta [a] naphthalin, 1.2-Dibrom-3-0x0-3H-benz [e] inden, 
1.2-Dibrom-cyclopenta[a]naphthalinon-(3), 1,2-dibromo-3H-cyclopenta|a]naphth= 
alen-3-one C]3H,Br;0, Formel II (X = Br). e 

B. Durch Behandeln von [Naphthyl-(1)]-propiolsäure mit Brom in Ather unter Kühlung 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit P,O, auf 85° (Wojack, Glupe, Jatzkewitz, 
BE71E1935,.B725138 1) 

Dunkelrote Nadeln (aus CS,); F: 168°. 


5 x 5 x 
OC-C=CH T ) 
SEHE 
I II Ill IV 


1-0xo-1H-cyelopenta [a] naphthalin, 1-0xo-14-benz [e]inden, Cyclopenta[a]naphth- 
alinon-(1) C,H,O, Formel III (X =H). 


2.3-Dichlor-1-0x0-1H-cyclopenta [a] naphthalin, 2.3-Dichlor-1-0ox0-14-benz[e]inden, 
2.3-Dichlor-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 2,3-dichloro-IH-cyclopenta[a]naphth- 
alen-I-one C,sH,C1,0, Formel III (X = CI). 

B. Durch Erhitzen von 2.2.3.3-Tetrachlor-1-0x0-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphth= 
alin mit Kupfer-Pulver in wasserfreiem Äthanol auf Siedetemperatur (Wojack, Glupe, 
Jatzkewitz, B. 71 [1938] 1372, 1380). 

Dunkelrote Prismen (aus A.); F: 136°. In Aceton und Chloroform leicht löslich, in 
Benzin löslich. 

Beim Behandeln mit PC], in Tetrachlormethan entsteht 2.2.3.3-Tetrachlor-1-oxo- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin. 


9-Oxo-fluoren, Fluorenon-(9), Fluorenon, fluoren-9-one C,,H;O, Formel IV (H 465; 
EA S0,7EATIEROD): 

Bildungsweisen. 

Neben Biphenyl-carbaldehyd-(2) beim Erhitzen von 2-Brom-benzaldehyd mit Jod- 
benzol unter Zusatz von Kupfer auf 220—260° sowie beim Erhitzen von Biphenyl- 


EII7 Syst. Nr. 654 / H 465 — 466 2331 


carbaldehyd-(2) mit Kupfer auf 300° (Uyeo, Okajima, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
Nr. 2, S. 133; C.A. 1951 2918). Durch Erhitzen von 2-Chlor-benzophenon mit Na,CO, 
auf 300° (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803205 [1926]; 7.G.Farbenind., F.P. 629806 
[1926]) oder mit wss. NaOH unter Zusatz von Kupferoxyd oder Eisen-Pulver auf 
240 —250° (Dow Chem.Co., U.S.P. 2377751 [1940]). Durch Erhitzen von 2’-Nitro- 
biphenyl-carbonsäure-(2) mit Chinolin und Kupferoxyd-Chromoxyd auf 210 —240° (Finzi, 
Bellavita, G. 66 [1936] 421, 429). 

Aus Fluoren beim Leiten im Gemisch mit Luft oder mit Luft und Wasserdampf über 
vanadinhaltige Katalysatoren bei 350—500° (Selden Co., U.S.P. 1892768 [1928]), beim 
Einleiten von Ozon und Sauerstoff in eine Lösung in Chloroform bei 0° (Cavill, Robertson, 
Whalley, Soc. 19491567, 1570), beim Erhitzen mit SeO, auf 200—210° (Postowsky, 
Lugowkin, B. 68 [1935] 852, 855) oder mit SeO, und Wasser auf 230 —240° (Badger, Soc. 
1941 535, 537) sowie beim Behandeln mit KMnO, in alkal. wss. Lösung (Bone et al., 
Pr. roy. Soc. [A] 148 [1935] 492, 497; Randall, Benger, Groocock, Pr. roy. Soc. [A] 165 
11938] 432, 443); Bildung aus Fluoren beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Essigsäure 
(vgl. H 466; E 1250): Huntress, Hershberg, Cliff, Am. Soc. 53 [1931] 2720, 2721; Ananta- 
krishnan, Pasupati, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 211, 216; Ray, Albertson, Am. Soc. 70 
[1948] 1954. Aus Fluorenol-(9) durch Behandeln einer Lösung in Benzol mit Sauerstoff 
in Gegenwart von Aluminium-zert-butylat, Anthrachinon und Kupfer (II)-oleat bei 
25—30° (Baker, Stanonis, Am. Soc. 70 [1948] 2594) sowie durch 24-stdg. Erhitzen mit 
Cyclohexanon und Raney-Nickel in Toluol auf Siedetemperatur (Kleiderer, Kornfeld, 
J. org. Chem. 13 [1948] 455, 456). 

Durch Erhitzen von Diphensäure, von Diphensäure-anhydrid oder von 9-Oxo-fluoren- 
carbonsäure-(4) auf 360° (Hunitress, Hevshberg, Cliff, Am. Soc. 53 [1931] 2720, 2723). 
Neben Fluoren beim Erwärmen von Fluoren-carbonsäure-(9) mit 5%ig. wss. Natron= 
lauge an der Luft (Jeanes, Adams, Am. Soc. 59 [1937] 2608, 2620; vgl. E I 250). 
Aus Fluoren-carbonsäure-(9) beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure (Jea., Ad.). 
Durch Erhitzen des Blei(II)-Salzes der 9-Hydroxy-fluoren-carbonsäure-(9) auf Tem- 
peraturen oberhalb 125° (Kenner, Wain, B. 72 [1939] 456, 457). Neben anderen Ver- 
bindungen aus Biphenyl-tetracarbonsäure-(2.6.2’.6°) beim Erhitzen auf Temperaturen 
oberhalb 390° sowie beim Erhitzen mit Natronkalk oder mit Kupferacetat (Vollmann 
et al., A. 531 [1937] 1, 68, 150; vgl. E II 405). Aus [9.9] Bifluorenyliden beim Leiten 
im Gemisch mit Luft über V,O, bei 360 —400° (Selden Co., U.S.P. 1868531 [1928]), 
beim Schütteln einer Lösung in Tetrachlormethan und Benzaldehyd mit Sauer= 
stoff sowie beim Erwärmen mit Peroxybenzoesäure (10 Mol) in Chloroform (Wittig, 
Lange, A. 536 [1938] 266, 269, 272, 278, 282). Aus 9.9°-Dihydroxy-[9.9’]bifluorenyl bei 
30-tägiger Einwirkung von Sonnenlicht auf eine Lösung in Aceton (Schönberg, Mustafa, 
Soc. 1944 67, 69). 

Physikalische Eigenschaften. 

Gelbe Nadeln (aus wss. Me.); F: 85° (Jeanes, Adams, Am. Soc. 59 [1937] 2608, 2620). 
Über die Existenz instabiler Modifikationen vom F: 72°, F: 54° und F: 52° s. Kofler, 
Mikroch. 34 [1948] 15, 18. Aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der 
Elementarzelle: a = 16,00 Ä; b = 12,50 A;c=18,63Ä;n=16; Raumgruppe Pbca 
(Iball, Z. Kr. 94 [1936] 397, 404). Optische Eigenschaften der Krystalle: Ib. Bei 100°/ 
0,5 Torr sublimierbar (Badger, Soc. 1941 535, 537). Kp: 341,5° (Huntress, Hershbevg, 
Cliff, Am. Soc. 53 [1931] 2720, 2721). Dichte der Krystalle: 1,228 (Mukherjee, Indian ]. 
Physics 8 [1933] 147), 1,254 (Krishnan, Banerjee, Phil. Trans. [A] 234 [1935] 2635, 
280). 

en von Lösungen in Äthanol: Chaix, Bl. [4] 53 [1933] 700, 707; Ramart- 
Lucas, Hoch, Bl. [5] 2 [1935] 1376, 1379; Wittig, Lange, A. 536 [1938] 266, 271; Jones, 
Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2141, 2146; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of 
Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 329; in Hexan: Ra.-Lu., Hoch; in Cyclo= 
hexan: Fr., Or.; in Petroläther, in Benzol und in Tetrachlormethan: Wi., La. UV-Spek- 
trum von Lösungen in Schwefelsäure, in HCl enthaltendem sowie in SnCl, und HCl 
enthaltendem 1.2-Dichlor-äthan: Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1004. 
Löschung der Fluoresenz von Fluorenon-(9) in Benzol durch Phenol, o-Kresol und andere 
organische Verbindungen: Weber, Savie, Z. physik. Chem. [B] 24 [1934] 68, 71; durch 
Ascorbinsäure: Weber, Radiologica 2 [1938] 57, 61. 
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Magnetische Susceptibilität: Krishnan, Banerjee, Phil. Trans. [A] 234 [1935] 265, 280; 
Bose, Phil. Mag. [7] 21 [1936] 1119, 1124; Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 [1939] 380, 393. 

Dipolmoment (e; Bzl.): 3,29 D (Bergmann, Engel, Hoffmann, Z. physik. Chem. [B] 
17 [1932] 92, 97; s.a. Bergmann, Engel, Z. El. Ch. 37 [1931] 563, 568), 3,35 D (Hughes, 
Le Fevre, Le Fevre, Soc. 1937 202, 206). 

Oxydationspotential: Baker, Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 3305, 3306; Adkins et al., Am. 
Soc. 71 [1949] 3622, 3623. Polarographie: Ashworth, Collect. 13 [1948] 229, 237 — 243. 

Löslichkeit (g Fluorenon-(9) in 100 g Lösungsmittel) bei 23° in 95%ig. Athanol: 
7,5; in Äther: 31; in Tetrachlormethan: 19; in Benzol: 68 (Huntress, Hershberg, Cliff, 
Am. Soc. 53 [1931] 2720, 2724). Thermische Analyse des Systems mit Diphenylamin: 
Pusin, Rikovski, Milutinovid, Glasnik chem. DruStva Beograd 14 [1949] 173, 177; C. A. 
1952 4344. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Behandeln mit einem Gemisch von wss. H,O, (30 %ig), Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 2’-Hydroxy-biphenyl-carbonsäure-(2)-lacton 
(Wittig, Pieper, B. 73 [1940] 295). Addition von H,O, in äther. Lösung s.u. 

Bromierung mit Hilfe von Brom in Tetrachlormethan in Gegenwart von Jod bei 
Raumtemperatur unter Lichtausschluss: Sampey, King, Cox, Am. Soc. 71 [1949] 
2901. Beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,50) bilden sich 2.5-Dinitro-fluorenon-(9) und 
2.7-Dinitro-fluorenon-(9) (Bennett, Jewsbury, Dupuis, Am. Soc. 68 [1946] 2489; vgl. 
EI 250). Beim Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit HN, in Benzol 
unterhalb 35° (I.G.Farbenind., Brit.P. 333173 [1929]; Gen. Aniline Works, U.S.P. 
1880441 [1930]), mit konz. wss. NaN,-Lösung bei 0° (Walls, Soc. 1935 1405, 1407) 
oder mit NaN, bei Raumtemperatur (Smith, Am. Soc. 70 [1948] 320, 323) entsteht 
6-Oxo0-5.6-dihydro-phenanthridin. 

Fluorenon-(9) wird durch Hydrierung in Äthanol an Nickel/Kieselgur bei 70—75°/115 at 
(Hurd, Mold, J. org. Chem. 13 [1948] 339, 342) sowie durch Hydrierung in wss.-äthanol. 
KOH an Raney-Nickel oder an Palladium/Kohle in Fluorenol-(9) (Forrest, Tucker, Soc. 
1948 1137, 1140), durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle in Fluoren (Baltzly, 
Buck, Am. Soc. 65 [1943] 1984, 1985) übergeführt. Überführung in Fluorenol-(9) durch 
Behandeln mit LiAIH, in Äther bei 35°: Hochstein, Am. Soc. 71 [1949] 305. Beim Erhitzen 
mit Magnesium-Spänen (Chmelewskiü, Postowskiü, Z.obS&. Chim. 9 [1939] 620, 623; 
C. 1941 I 891) oder mit Calcium-Spänen (Chmelewskii, Fedorow, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 
1423; C. 1940 I 862) wird Rubicen erhalten. Beim Erhitzen mit Äthanol, wss. HCl und 
amalgamiertem Zink bilden sich Fluoren und geringere Mengen [9.97] Bifluorenyl (Ritchie, 
J. Pr. Soc. N.S. Wales 80 [1946] 33, 40) sowie 10’-Oxo-10’H-spiro [fluoren-9.9’-phen= 
anthren] (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254; vgl. H 466; E II 406). Freie 
Energie der Reaktion mit Natrium: Bent, Keevil, Am. Soc. 58 [1936] 1367, 1368; Keevil, 
Am. Soc. 59 [1937] 2104, 2106. Überführung in Fluorenol-(9) durch 3-tägiges Kochen 
mit methanol. KOH (5n) sowie durch Erhitzen mit KOH und Äthylenglykol auf 170° 
bis 180°: Huntress, Seikel, Am. Soc. 61 [1939] 816, 819; durch mehrtägiges Behandeln 
mit Natriumisopropylat und Isopropylalkohol: Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 391, 394; 
durch Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat auf Siedetemperatur: 
Baker, Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 3305, 3313; Lund, B. 70 [1937] 1520, 1524; durch 
Erhitzen mit Aluminiumisopropylat auf 150° oder mit Aluminium-sec-butylat auf 105° 
bis 110°: Macbeth, Mills, Soc. 1949 2646, 2648, 2649; durch Erhitzen mit Aluminium- 
sec-butylat und sec-Butylalkohol auf Siedetemperatur: Ferrier, C.r. 220 [1945] 460. 

Beim Behandeln mit äther. H,O,-Lösung unter Zusatz von P,O, wird eine Verbin- 
dung von 9.9-Bis-hydroperoxy-fluoren mit 2 Mol Fluorenon-(9) (s. S. 2334) erhalten 
(Wittig, Pieper, B. 73 [1940] 295; Criegee, Schnorrenberg, Becke, A. 565 [1949] 7, 13, 20). 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol auf Siedetemperatur entsteht Biphenyl-carbon= 
säure-(2)-amid (Chaix, de Rochebouet, Bl. [5] 2 [1935] 273, 277; vgl. H 466); beim Er- 
hitzen mit NaNH, auf 125—130° werden Biphenyl, Natrium-cyanamid und andere 
Substanzen erhalten (Freidlin, Bulanowa, Z. ob$&. Chim. 9 [1939] 299, 302; C. 1939 II 
3689). Beim Erhitzen mit Formamid bildet sich 9-Formamino-fluoren (Schiedt, J. pr. [2] 
157 [1941] 203, 211). Reaktion mit HN, s. o. 

Fluorenon-(9) reagiert mit Äthylmagnesiumjodid in Benzol unter Bildung von 9-Äthyl- 
fluorenol-(9), mit Butylmagnesiumjodid unter Bildung von 9-Butyl-fluorenol-(9), mit 
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Butylmagnesiumchlorid und mit Butylmagnesiumbromid unter Bildung von 9-Butyl- 
fluorenol-(9) und Fluorenol-(9), mit Octylmagnesiumjodid unter Bildung von 9-Octyl- 
fluorenol-(9) und Fluoren; beim Behandeln mit Äthyljodid und Magnesium-Spänen in 
Benzol entsteht 9-Äthyliden-fluoren (Schlenk, B. 64 [1931] 739, 742). Beim Erhitzen mit 
Triphenylmethylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschlies- 
senden Behandeln mit wss. Essigsäure und Einleiten von Luft in die Reaktionslösung 
werden Bis-triphenylmethyl-peroxyd und 9.9-Dihydroxy-[9.9’]bifluorenyl erhalten 
(Bachmann, Am. Soc. 53 [1931] 2758, 2761, 2762). Beim Erhitzen einer äther. Lösung von 
Fluorenon-(9) mit äther. o-Tolylmagnesiumbromid (1,5 Mol) bildet sich 9-0-Tolyl-fluoren; 
beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit äther. o-Tolylmagnesiumbromid (1,5 Mol) 
entsteht 9-o-Tolyl-£luorenol-(9) (Weiss, Knapp, M. 61 [1932] 61, 64, 68). Beim Behandeln 
mit der aus 1-Brom-1.2-diphenyl-propen-(1) (Kpy,oo1: 153 — 156°) hergestellten Grignard- 
Verbindung in Äther und kurzen bzw. !/,-stdg. Erhitzen des nach der Hydrolyse isolier- 
ten Reaktionsprodukts (9-[1.2-Diphenyl-propenyl]-fluorenol-(9)?) mit Essigsäu= 
re und wenig Schwefelsäure wird 9-[1.2-Diphenyl-allyliden]-fluoren bzw. 3’-Methyl-2’- 
phenyl-spiro [fluoren-9.1’-inden] erhalten; beim Erwärmen mit der aus 2-Brom-1.1-dis 
phenyl-propen-(1) hergestellten Grignard-Verbindung in Äther und Erhitzen (10 min) 
des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts (9-[1-Methyl-2.2-diphenyl- 
vinyl]-fluorenol-(9)?) mit Essigsäure und wenig Schwefelsäure bildet sich 2’-Methyl- 
3-phenyl-spiro [fluoren-9.1’-inden] (Koelsch, White, J. org. Chem. 6 [1941] 602, 606, 607). 
Beim Erhitzen mit Äthinylen-bis-magnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur wird 
Bis-[9-hydroxy-fluorenyl-(9) ]-acetylen erhalten (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 
[1933] 46, 50). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Acetophenon in HCl enthaltendem Äthanol entsteht 
1-Phenyl-2-[fluorenyliden-(9)]-äthanon-(1); beim Behandeln mit 2 Mol Acetophenon in 
Äther unter Zusatz von NaNH, bildet sich 9.9-Diphenacyl-fluoren (Dufraisse, Carualho, 
Bl. [5] 3 [1936] 882); beim Behandeln mit Acetophenon in Benzol unter Zusatz von 
Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] wird 1-Phenyl-2-[9-hydroxy-fluorenyl-(9)]-äthan= 
on-(1) erhalten (Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 1101, 1111, 1112). Bildung geringer Mengen 
Fluorenyl-(9)-essigsäure (neben Fluorenol-(9)) beim Erhitzen mit Äthylenglykol und 
KOH auf 180° sowie beim Erhitzen mit äthanol. KOH: Huntress, Seikel, Am. Soc. 61 
[1939] 816, 818, 819. 

Beim Erhitzen mit 2 Mol Resorcin und ZnCl, auf 180—190° in HCl-Atmosphäre ent- 
steht 3’.6°-Dihydroxy-spiro [fluoren-9.9-xanthen] (Sen, Chattopadhya, Sen-Gupta, ]. 
Indian chem. Soc. 7 [1930] 997, 1000; Mukherjee, Dutt, Pr. Acad. Sci. Agra Oudh 5 
5195523 27.€021936 74722). 

Beim Eintragen von N-Hydroxymethyl-benzamid in eine Lösung von Fluorenon-(9) in 
konz. Schwefelsäure unter Kühlung wird 2.7-Bis-[benzamino-methyl]-fluorenon-(9) er- 
halten (deDiesbach, Helv. 23 [1940] 1232, 1243). 

Beim Behandeln mit Nitroso-methyl-carbamidsäure-äthylester und Na,CO, in 
Äther und Methanol bilden sich 9-Methoxy-phenanthren sowie geringe Mengen Phen= 
anthrol-(9) und Di-[phenanthryl-(9)]-äther (Schultz, Schultz, Cochran, Am. Soc. 62 
[1940] 2902). 

Nachweis und Bestimmung. 

Charakterisierung als Phenylhydrazon (F: 151 —152°): Oliveri-Mandalä, Deleo, G. 70 
[1940] 186, 189; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 302° bzw. F: 299— 301°): Cavill, 
Robertson, Whalley, Soc. 1949 1567, 1570; Campbell, Wang, Soc. 1949 2186. 

Gravimetrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Sozzı, An. Farm. 
Bioquim. BuenosAires 14 [1943] 41, 44. Beim Behandeln mit Salicylaldehyd und wss. 
Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf (Täufel, Thaler, Z. physiol. Chem. 212 [1932] 
256, 258). 

Metall-Derivate und Additionsverbindungen. 

Lithium-[9-dehydro-fluorenolat-(9)] („Fluorenonlithium‘) LiC,,H3O. B. 
Aus Fluorenon-(9) und Lithium in Äther (Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 [1939] 380, 393, 
395). — Magnetische Susceptibilität (diamagnetisch): Mü., Ja. 

Verbindung von Natrium-[9-dehydro-fluorenolat-(9)] mit Fluorenon-(9) 
(„Fluorenonnatrium“) Na(C,;H,;O), (E II 406). Über die Zusammensetzung s. Müller, 
Janke, Z. El. Ch. 45 [1939] 380, 385, 393. — B. Durcli Behandeln von Fluorenon-(9) mit 
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Natrium oder Natrium-Amalgam in Äther oder in Äther und Benzol (Bachmann, Am. Soc. 
55 [1933] 770, 773, 1179, 1185; Bent, Irwin, Am. Soc.58 [1936] 2072). — Paramagnetisch; 
Temperaturabhängigkeit des Paramagnetismus: Mü., Ja., l.c. S. 393. Optische Dichte 
von Lösungen in Äther verschiedener Konzentration bei —112° und bei +20°: Bent, 
Havrison, Am. Soc. 66 [1944] 969, 973. — Mechanismus der Hydrolyse (Bildung von 
9.9-Dihydroxy-[9.9’]bifluorenyl, Fluorenol-(9) und wenig Fluorenon-(9)): Bachmann, 
Am. Soc. 55 [1933] 1185, 2827; Bent, Iv. Bei der Behandlung mit MgBr,, mit Mgl, oder 
mit Äthylmagnesiumjodid in Äther und Benzol und Hydrolyse des Reaktionsprodukts 
wird ausschliesslich 9.9-Dihydroxy-[9.9’]bifluorenyl erhalten (Ba., l.c. S. 2827, 2829). 

Verbindung von Kalium-[9-dehydro-fluorenolat-(9)] mit Fluorenon-(9) 
(„Fluorenonkalium“) K(C,;H3O),. Über die Zusammensetzung s. Müller, Janke, 
Z. El. Ch. 45 [1939] 380, 385, 393. — B. Aus Fluorenon-(9) und Kalium in Äther (Mü., 
Ja., l.c. S.395). — Braune Krystalle. Paramagnetisch; Temperaturabhängigkeit des 
Paramagnetismus: Mü., Ja. 

Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid C,,H,Q-HgCl,. Orangerote Krystalle; 
F: 158—159° (Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1006). 

Verbindung mit Magnesium-jodid-butylat C,,H;0-MgI(OC,H,). Orangebraun; 
beim Aufbewahren erfolgt Dunkelfärbung (Tolstopjatow, Ryskaltschuk, Z. obSC. Chim. 9 
[1939] 1148, 1149; C. 1940 I 1191). 

Verbindung mit 9-[Naphthyl-(1)]-fluorenol-(9) C,H30.C,;3H,,0. Gelbe Kry- 
stalle; F: 109— 110° [korr.] (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 59 [1937] 8, 11 Anm. 23). 

Isotopenhaltige Präparate. 

[9-#C]-Fluorenon-(9) enthaltendes Fluorenon-(9) ist aus in der Carboxy-Gruppe mit 
14C markierter Biphenyl-carbonsäure-(2) hergestellt worden (Ray, Geiser, Sci. 109 [1949] 
200). 


1.2.3.4.5.6.7.8-Octadeuterio-9-oxo-fluoren, 1.2.3.4.5.6.7.8-Octadeuterio-fluorenon-(9), 
octadeuteriofluoren-9-one C,3D,O, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Decadeuterio-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure (Clemo, 
Robson, Soc. 1939 429). 

Gelbe Krystalle; F: 84°. 


Da HO-0 0-OH ITOR = 
D D 0-0 
b) h) 
V VI VII 


9.9-Bis-hydroperoxy-fluoren, fluoren-9-ylidene hydroperoxide C]3H}00,, Formel VI. 

Verbindung mit Fluorenon-(9) C,H,,0,'2C,3H;0. Zusammensetzung und Kon- 
stitution: Criegee, Schnovrenberg, Becke, A. 565 [1949] 7, 13, 20; Higasi, Bl. chem. Soc. 
Japan 26 [1953] 249. — B. Durch Behandeln von Fluorenon-(9) mit äther. H,O, unter 
Zusatz von P,O, (Wittig, Pieper, B. 73 [1940] 295). — Gelbe Krystalle (aus Bzl. oder 
Toluol) (Wi., Pie.). F: 108—108,5° (Wi., Pie.), 108° (Cr., Sch., Be.). Dipolmoment: Hi. 
In Methanol leicht löslich (We., Pie.). — Beim Erhitzen auf dem Spatel sowie beim Ein- 
tragen in konz. Schwefelsäure erfolgt Verpuffung (Wi., Pie.). Beim Erhitzen auf 130° 
bildet sich unter Abspaltung von Sauerstoff Fluorenon-(9) (Wi., Pie.). Beim Erwärmen 
unter 0,01 Torr auf 85—90° wird eine Verbindung von Bis-[9-hydroperoxy-fluoren= 
yl-(9)]-peroxyd mit 1 Mol Fluorenon-(9) (s. S. 2335) erhalten (Cr., Sch., Be.). Beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure, Essigsäure und Acetanhydrid unter Kühlung (Wi., 
Pie.) sowie beim Behandeln mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure (Cr., Sch., Be.) bilden 
sich Fluorenon-(9) und 2’- Hydroxy- -biphenyl-carbonsäure-(2)-lacton (Cr., Sch., Be.). 
Geschwindigkeit der Hydrierung in Essigsäure an a sowie Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Nal in Essigsäure bei 20°: Cr., Sch., 
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Bis-[9-hydroperoxy-fluorenyl-(9)]- pebazyd, 9,9’-dioxydifluoren-9-yl hydroperoxide 
C,H1s0, Formel VI. 

Verbindung mit Fluorenon-(9), CEO, "C,;H30. B. Aus der Verbindung von 
9.9-Bis-hydroperoxy-fluoren mit 2 Mol Fluorenon-(9) (s. S. 2334) beim Erhitzen unter 
0,01 Torr auf 85—90° (Criegee, Schnorrenberg, Becke, A. 565 [1949] 7, 21). — Gelbliche 
Krystalle (aus Eg. + wenig W.); F: 134—135°. — In der Flamme erfolgt Verpuffung. 
Beim Behandeln mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure entsteht Dispiro [fluoren-9.3’- 
[1.2.4.5] tetroxan-6’.9’-fluoren] („dimeres Fluorenonperoxyd‘). 


9-Imino-fluoren, Fluorenon-(9)-imin, fluoren-9-ylideneamine C,;H,N, Formel VIII (R=H) 
(E>E2515 EIII 407)5# 

B. Durch mehrwöchiges Behandeln von Fluorenon-(9) mit flüssigem Ammoniak 
(Pinck, Hilbert, Am. Soc. 56 [1934] 490). Durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes 
Fluorenon-(9) bei 165° (Harris, Harriman, Wheeler, Am. Soc. 68 [1946] 846). Aus 
9-Amino-fluoren beim Erwärmen mit [9.97] Bifluorenyliden, 9-Benzyliden-fluoren, In- 
digo, Methylenblau oder Azobenzol in flüssigem Ammoniak auf 40 —60° (Pinck, Hilbert, 
Am. Soc. 54 [1932] 710, 714) sowie beim Behandeln mit HgCl, und äthanol. NaOH 
(Garcia Banüs, de Salas, An. Soc. espah. 33 [1935] 53, 70). Neben Fluoren bei 3-wöchigem 
Erwärmen von [9.97] Bifluorenyliden mit flüssigem Ammoniak auf 65° (Pinck, Hilbert, 
Am. Soc. 57 [1935] 2398, 2400). 

E: 124—124,5° (Ha., Ha., Wh.), 124°. (Pi., Hi., Am. Soc. 56 490),-123—124° (Ga. 
Ba., de S.). IR-Absorption: Wulf, Liddel, Am. Soc. 57 [1935] 1464, 1466. 

Beim Behandeln mit Cyanwasserstoff in Äther bei Raumtemperatur entsteht 9-Amino- 
fluoren-carbonitril-(9) (Za., Ha., Wh.). 

Hydrochlorid C,,H,N HCl. Orangefarben; F: 307° [Zers.] (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 
69.1947] 471). 


9-Äthylimino-fluoren, Äthyl-[fluorenyliden-(9)]-amin, Fluorenon-(9)-äthylimin, 
N-(fluoren- 9-ylidene) ethylamine C,H,;N, Formel VIII (X = C;H,). 

B. Aus Fluorenon-(9)-imin und Äthylamin bei 55° (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 57 [1935] 
2398, 2401). Neben anderen Verbindungen bei 10-tägigem Erhitzen von 9-Athylamino- 
'9.9’]bifluorenyl mit wasserfreiem Äthanol auf 100° (Pi., Hi.). 

Gelbes Öl. 

Pikrat C,H,,N:C,H;N;0,. Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol + A.); F: 206° 
[Zers.]. 


9-Chlorimino-fluoren, Chlor-[fluorenyliden-(9) ]-amin, Fluorenon-(9)-chlorimin, (fluworen- 
9-ylidene)chloroamine C,3HzC1N, Formel VIII (R=C]). 

B. Durch Behandeln von 9-Dichloramino-fluoren mit Pyridin in Benzol (Pinck, 
Hilbert, Am. Soc. 69 [1947] 470). 

Gelbe Nadeln (aus Hexan); F: 75— 76°. 

9-Chlorimino-fluoren ist beständiger als 9-Chloramino-fluoren. Bei mehrtägiger Ein- 
wirkung von Sonnenlicht auf eine Lösung in Benzol bilden sich Fluorenon-(9)-imin- 
hydrochlorid, Di-[fluorenyliden-(9)]-hydrazin, Fluorenon-(9) und geringe Mengen 9.9'-Di= 
chlor-[9.9’] bifluorenyl. 


9-Hydroxyimino-fluoren, Fluorenon-(9)-oxim, fluoren-9-one oxime C;H,NO, Formel IX 
(Rö=ıH)@E46757E 1251; EM 407). { 

B. Neben 9.9-Dinitro-[9.9’]bifluorenyl beim Erhitzen einer äthanol. Lösung von 
9-aci-Nitro-fluoren auf Siedetemperatur (Nenitzescu, Isacescu, B. 63 [1930] 2484, 2495). 
Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen des Kalium-Salzes des 9-Nitro-fluorens mit 
Methyljodid, Äthylbromid, Isopropylbromid, Isopropyljodid, tert-Butylbromid, Benzyl- 
chlorid, Chloressigsäure-äthylester oder Brommalonsäure-diäthylester in Äthanol auf 
Siedetemperatur (Ne., Is.). 

Gelbe Krystalle (aus wss. A.), F: 195° (Jeanes, Adams, Am. Soc. 59 [1937] 2608, 
2620); Krystalle (aus Bzl.), F: 192° (Ne., Is.). UV-Spektrum: Ramart-Lucas, Hoch, 
B1.:5512411935],1376,71377. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Salpetersäure unter Kühlung werden 
hellgelbe Krystalle erhalten, die beim Erhitzen mit Essigsäure und konz. Schwefelsäure 
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ein x.x-Dinitro-fluorenon-(9) C,H;N,O, (goldgelbe Blättchen aus Chlorbenzol; 
F: > 300°) liefern (Langecker, J. pr. [2] 132 [1931] 145, 150). Bei der Hydrierung in 
Essigsäure an Platin bilden sich 1.2.3.4.44.9a-Hexahydro-fluorenyl-(9)-amine (Nakamura, 
Pr. Acad. Tokyo 5 [1929] 469, 472; Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 14 [1930] 184, 
187; Fujise, B. 71 [1938] 2461, 2466) und Dodecahydro-fluorenyl-(9)-amine (Na.); die 
Hydrierung an Palladium führt zu 1.2.3.4.44.9a-Hexahydro-fluoren (Na.). 


9-Acetoxyimino-fluoren, N-[Fluorenyliden-(9) ]-O-acetyl-hydroxylamin, Fluorenon-(9)- 
[O-acetyl-oxim], fluoren-9-one O-acetyloxime C5H„NO, Formel IX (R= CO-CH,) 
(H 467). 

Beim Behandeln mit wss. HNO, (D: 1,48) und Acetanhydrid bei 30—40° entsteht 
2-Nitro-fluorenon-(9)-[O-acetyl-oxim] (Langecker, J. pr. [2] 132 [1931] 145, 152). 


e : 
or men. Ayo 
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9-[0-Methyl-aci-nitro]-fluoren, Methoxy-[fluorenyliden-(9)]-aminoxyd, Fluorenon-(9)- 
[O-methyl-oxim-N-oxyd], fluoren-9-one O-methyloxime N-oxide C„H,NO,, Formel X 
(REICH): 

B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des Kalium-Salzes des 9-Nitro-fluorens mit 
Dimethylsulfat unter Kühlung (Nenitzescu, Isacescu, Bulet. Soc. Chim. Romänia 14 
932153761)! 

Ba84jZersn]. 

Beim Erhitzen bilden sich Fluorenon-(9)-oxim und Formaldehyd. 


9-[O-Acetyl-aci-nitro]-fluoren, Acetoxy-[fluorenyliden-(9) ]-aminoxyd, Fluorenon-(9)- 
[O-acetyl-oxim-N-oxyd], fluoren-9-one O-acetyloxime N-oxide C,H„,NO,, Formel X 
(RIZ:C0-CHB). 

B. Durch Behandeln von 9-aci-Nitro-fluoren mit Keten in Äther unter Kühlung 
(Nenitzescu, Isacescu, Bulet. Soc. Chim. Romänia 14 [1932] 53, 59). Durch Behandeln 
des Kalium-Salzes des 9-Nitro-fluorens mit Acetylchlorid in Äther unter Kühlung 
(Ne., Is.). 

Krystalle (aus A.); F: 99—100°. 


9-Hydrazono-fluoren, Fluorenon-(9)-hydrazon, fluoren-9-one hydrazone Cj3HjoN., For- 
mel XI(R=H) (EI 251; E II 407). 


B. Durch Erwärmen von 9-Chlor-fluoren mit überschüssigem Hydrazin-hydrat (Pinck, 
Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 377, 379). 


Nadeln (aus Propanol-(1)), F: 155 —156° (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933] 
46, 50 Anm. 30); gelbe Nadeln (aus A.), F: 149° (Pi., Hi.). 


Bei 6-stdg. Erhitzen mit Benzophenon auf 150° werden Di-[fluorenyliden-(9)]-hydrazin, 


Dibenzhydryliden-hydrazin und geringe Mengen Benzhydryliden-[fluorenyliden-(9)]- 
hydrazin erhalten (Be., Ho., Wi.). 


Hydrochlorid. Gelbe Krystalle; F: 268° [Zers.] (Pi., Hi.). 


Benzyliden-[fluorenyliden-(9)]-hydrazin, fluoren-9-one benzylidenehydrazone CyHyuNs, 
Formel XII (ET251). 


Krystalle (aus A.); F: 91 —92° (Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3636). 
Beim Erhitzen unter Stickstoff auf 275° bilden sich Fluorenon-(9)-imin und Benzonitril. 


Benzhydryliden-[fluorenyliden-(9) ]-hydrazin, fluoren-9-one benzhydrylidenehydrazone 
C3,H1sN,, Formel XIII. 


B. Durch Erhitzen von Benzophenon-hydrazon mit 1 Mol Fluorenon-(9) in Essigsäure 
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auf dem Dampfbad (Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3639) oder ohne Lösungsmittel 
auf 150° (Bergmann, Hoffmann, Manier, B. 66 [1933] 46, Eh 

Orangerote Tafeln (aus Propanol-(1)), F: 115—116° (Be ‚ Wi.); orangefarbene 
Prismen (aus Eg.), F: 109—110° (Ho. et al.); über eine weitere ine s. Ho. et al. 
In Äther, Benzol, Aceton und Dioxan leicht löslich, in heissem Benzin und Äthanol lös- 
lich (Ho. et al.). 


Beim Erhitzen auf 350 — 360° bilden sich Fluorenon-(9)-imin und Benzonitril (Ho. et al.) 


HE 
y XI 


XI 


Di-[fluorenyliden-(9) ]-hydrazin, Fluorenon-(9)-azin, fluoren-9-one azine Ca, HyNs, For- 
mel XIV (E 1251; E II 407). 

B. Durch Erwärmen von Fluorenon-(9) mit Hydrazin-hydrochlorid (1 Mol) in wss. 
Äthanol (Schapiro, B. 66 [1933] 1103, 1104). Durch Behandeln von 9-Diazo-fluoren mit 
9-Chlor-fluoren, 9-Amino-fluoren oder 9-Anilino-fluoren in flüssigem Ammoniak bei 
Raumtemperatur (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 867). 

Krystalle (aus Xylol) (Pi., Hi.). F: 269° (Pi., Hi.), 266° (Sch.). 


9-Semicarbazono-fluoren, Fluorenon-(9)-semicarbazon, fluoren-9-one semicarbazone 
C„H,1Ns0, Formel XI (R = CO-NH,). 

B. Aus Fluorenon-(9) (Ramart-Lucas, Hoch, Bl. [5] 2 [1935] 1376, 1380). 

Gelbe Krystalle; F: 245°. 


Fluorenyliden-(9)-hydrazincarbonsäure-amidin, Fluorenyliden-(9)-carbazinsäure-amidin, 
[Fluorenyliden-(9)-amino]-guanidin, Fluorenon-(9)-guanylhydrazon, (fluoren-9-ylidene= 
amino)guanidine CaHısN,., Formel XI (R = C(NH,)=NH), und tautomere Form. 

B. Durch Erhitzen von Fluorenon-(9) mit Aminoguanidin-sulfat in wss. Äthanol (Can- 
noni de Degiorgi, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 41). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 205—206°. In Pyridin leicht löslich, in anderen Lösungs- 
mitteln schwer löslich oder fast unlöslich. 

Sulfat C,H,,N,H,SO,- Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 237 —239°. 


9-Diazo-fluoren, 9-diazofluorene Cj3HgN;, Formel I (E1252; E II 408). 

Beim Behandeln mit 9-Chlor-fluoren, 9-Amino-fluoren oder 9-Anilino-fluoren in 
flüssigem Ammoniak bilden sich Di-[fluorenyliden-(9) ]-hydrazin, Fluorenon-(9)-imin und 
Fluoren; beim Behandeln mit Fluorenol-(9) und äthanol. Natriumäthylat werden 
Fluorenon-(9) und Fluoren erhalten (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 867). 


OH 
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a A Se 
I II III IV 


2-Fluor-9-oxo-fluoren, 2-Fluor-fluorenon-(9), 2-fluorofluoren-9-one C,;H,FO, Formel II. 
B. Durch Behandeln einer aus 2-Amino-fluorenon-(9) in wss. HCl bereiteten Diazo= 
niumsalz-Lösung mit HBF, und Erhitzen des erhaltenen Diazonium-tetrafluoroborats 
auf 180° (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933] 46, 52). 
Krystalle (aus Me. oder PAe.); F: 117°. Kp,o: 185°. 
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2-Fluor-9-hydroxyimino-fluoren, 2-Fluor-fluorenon-(9)-oxim, 2-fluorofluoren-9-one oxime 
C,HsFNO, Formel III. 
B. Aus 2-Fluor-fluorenon-(9) (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933] 46, 53). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 204°. 


1-Chlor-9-oxo-fluoren, 1-Chlor-fluorenon-(9), I-chlorofluoren-9-one C];H,C1O, Formel IV. 
B. Durch Erhitzen einer aus 1-Amino-fluorenon-(9) in wss. HCl bereiteten Diazonium-= 
salz-Lösung mit CuCl und wss. HCl (Huntress, Pfister, Pfister, Am. Soc. 64 [1942] 2845, 
2847). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 137 —137,5° [Block]. 


2-Chlor-9-oxo-fluoren, 2-Chlor-fluorenon-(9), 2-chlorofluoren-9-one C];H,C1O, Formel V 
(E II 408). 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure (Adkins etal., Am. 
Soc. 71 [1949] 3622, 3629; vgl. EII408). Durch Erwärmen von 4-Chlor-biphenyl- 
carbonsäure-(?) oder von 4’-Chlor-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Heilbron, Hey, Wilkinson, Soc. 1938 113, 115, 116; s. a. Huntress, Seikel, Am. 
Soc. 61 [1939] 816, 819). 

Krystalle; F: 123° (Hei., Hey, Wi.), 122—123° (Ad.etal.), 120,5 —122° (Hu., Se:.). 
Oxydationspotential: Ad. et al. 

Beim Erhitzen mit KOH in Diphenyläther auf 160 — 165° bilden sich 4-Chlor-biphenyl- 
carbonsäure-(2) und 4’-Chlor-biphenyl-carbonsäure-(2) (Hu., Sei.). 


3-Chlor-9-oxo-fluoren, 3-Chlor-fluorenon-(9), 3-chlorofluoren-9-one C,;H,C1O, FormelVI. 
B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Heilbron, ar Wilkinson, Soc. 1938 113, 115). 
Gelbe Krystalle (aus wss. A.); F: 157°. 


iasdenelcnehene 
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4-Chlor-9-oxo-fluoren, 4-Chlor-fluorenon-(9), 4-chlorofluoren-9-one C,,H,C1O, Formel VII. 
B. Durch Erhitzen von 4.9.9-Trichlor-fluoren mit wss. HCl und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Campaigne, Reid, J. org. Chem. 12 [1947] 807, 812). Durch Erhitzen einer 
aus 4-Amino-fluorenon-(9) bereiteten wss. Diazoniumsalz-Lösung mit CuCl und wss. 
HEOl(C2Y Rerayiecer sl). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 147 —148°. 


1.6-Dichlor-9-oxo-fluoren, 1.6-Dichlor-fluorenon-(9), 1,6-dichlorofluoren-9-one C3H,C1,0, 
Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1.6-Dichlor-9-oxo-fluoren-carbonsäure-(5) bis zur Beendigung 
der CO,-Entwicklung (Huniress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2565). Neben 1.8-Dichlor- 
fluorenon-(9) beim Erhitzen von 3.3’-Dichlor-diphensäure auf 360° (Hu., Cl.). 

Gelbe Krystalle (aus wss. A., Bzl. oder Bzl. + Bzn.); F: 218— 219° [unkorr.] (Hu., Cl.). 

Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° entsteht 3.6-Dichlor-fluorenon-(9) 
(Huntress, Atkinson, Am. Soc. 58 [1936] 1514, 1517). Beim Erhitzen mit KOH in Di- 
phenyläther auf 160 — 180° bilden sich 5.3’-Dichlor-biphenyl-carbonsäure-(2) und 5-Chlor- 
ee (Huntress, Seikel, Am. Soc. 61 [1939] 1066, 

)) 


1.6-Dichlor-9-hydroxyimino-fluoren, 1.6-Dichlor-fluorenon-(9)-oxim, 1,6-dichlorofluoren- 
9-one oxime C];H-C1,;NO, Formel IX. 
B. Aus 1.6-Dichlor-fluorenon-(9) (Huntress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2565). 
Krystalle (aus A.); F: 230° [Zers.]. 
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1.8-Dichlor-9-oxo-fluoren, 1.8-Dichlor-fluorenon-(9), 1,8-dichlorofluoren-9-one CHERCHO; 
Formel X. 

B. Neben 1.6-Dichlor-fluorenon-(9) beim Erhitzen von 3.3’-Dichlor-diphensäure auf 
360° (Huntress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2566). Durch Erhitzen von 3.3’-Dichlor- 
diphensäure-anhydrid auf 310° (Hu., Cl., 1. c. S. 2564). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 254° [unkorr.] (Hu., Cl.). 

Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180 — 190° entsteht 3.6-Dichlor-fluorenon-(9) 
(Huntress, Atkinson, Am. Soc. 58 [1936] 1514, 1517). Beim Erhitzen mit KOH in Di- 
phenyläther auf 160 — 180° bilden sich 3.3’-Dichlor-biphenyl-carbonsäure-(2) und 3-Chlor- 
ey eu ee (Huntress, Seikel, Am. Soc. 61 [1939] 1066, 
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1.8-Dichlor-9-hydroxyimino-fluoren, 1.8-Dichlor-fluorenon-(9)-oxim, 1,8-dichlorofluoren- 
9-one oxime C,;3H,C1,NO, Formel XI. 
B. Aus 1.8-Dichlor-fluorenon-(9) (Huntress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2565). 
Gelbliche Krystalle (aus wss. A.); F: 217° [Zers.]. 


2.7-Dichlor-9-oxo-fluoren, 2.7-Dichlor-fluorenon-(9), 2,7-dichlorofluoren-9-one C,3H,C1;0, 
Formel XII (EI 253; E II 408; vgl. H 468). 
B. Durch Erhitzen von 2.7-Dichlor-9-ox0-fluoren-carbonsäure-(4) mit konz. Schwefel= 
säure auf 265— 270° (Huntress, Cliff, Atkinson, Am. Soc. 55 [1933] 4262, 4271). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 192 —193° (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 
3628). Oxydationspotential: Ad. et al. 


3.6-Dichlor-9-0oxo-fluoren, 3.6-Dichlor-fluorenon-(9), 3,6-dichlorofluoren-9-one C,;H,C1;0, 
Formel I. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 1.6-Dichlor-fluorenon-(9), von 
1.8-Dichlor-fluorenon-(9), von 1.6-Dichlor-9-0oxo-fluoren-carbonsäure-(4), von 3.8-Dichlor- 
9-oxo-fluoren-carbonsäure-(4), von 3.3’-Dichlor-diphensäure oder von 5.5’-Dichlor-die 
phensäure mit konz. Schwefelsäure auf 150°, 190°, 200° bzw. 215° (Huntress, Atkinson, 
Am. Soc. 58 [1936] 1514, 1516). Durch Erhitzen des Calcium-Salzes der 5.5’-Dichlor-di- 
phensäure (Hu., At.). Durch Erhitzen von 5.5’-Dichlor-diphensäure-anhydrid auf 400° 
(Huntress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2566). 

Hellgelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 301° (Hu., Cl.). 

Beim Erhitzen mit KOH in Diphenyläther auf 160—180° entsteht 3°.5-Dichlor-bi= 
phenyl-carbonsäure-(2) (Huntress, Seikel, Am. Soc. 61 [1939] 1066, 1070). 
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3.6-Dichlor-9-hydroxyimino-fluoren, 3.6-Dichlor-fluorenon-(9)-oxim, 3,6-dichlorofluoren- 
9-one oxime C,3H,C1;NO, Formel II. 
B. Aus 3.6-Dichlor-fluorenon-(9) (Huntress, Cliff, Am. Soc. 55 [1933] 2559, 2566). 
Krystalle (aus A.) (Hu., Cl.). F: 246—247° [unkorr.] (Huntress, Atkinson, Am. Soc. 58 
[1936] 1514, 1517), 243,5° [Zers.] (Hu., Cl.). 
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1-Brom-9-oxo-fluoren, 1-Brom-fluorenon-(9), Z-bromofluoren-9-one C];H,BrO, Formel III 
E17 253). 

B. Erhitzen einer aus 1-Amino-fluorenon-(9) in wss. HBr bereiteten Diazo= 
niumsalz-Lösung mit CuBr und wss. HBr (Huntress, Pfister, Pfister, Am. Soc. 64 
1942] 2845, 2847). Durch Schütteln einer Lösung von 6-Brom-2-amino-benzophenon in 
konz. Schwefelsäure mit NaNO,, Erwärmen des Reaktionsgemisches mit Na,SO, auf dem 
Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit wss. NaOH (Hu., Pf., Pf.,l.c. S. 2849). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn. oder A.); F: 134,5 —135° [Block]. 


2-Brom-9-oxo-fluoren, 2-Brom-fluorenon-(9), 2-bromofluoren-9-one C}s3H,BrO, Formel IV 
(H 468; E II 408). 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung des Kalium-Salzes des (+)-2-Brom-9-nitro- 
fluorens mit Luft (Thurston, Shriner, Am. Soc. 57 [1935] 2163, 2165). Durch Erhitzen 
von 2.2’-Dibrom-9.9-dinitro-[9.9’Jbifluorenyl (F: 175°) (Dale, Shriner, Am. Soc. 58 
[1936] 1502). Durch Erwärmen von 4-Brom-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefel- 
säure auf 50° (Heilbron, Hey, Wilkinson, Soc. 1938 113, 115). 

F: 150° (Hei., Hey, Wi.), 146° (Th., Sh.). 

Beim Erhitzen mit NaOH auf 135 —145° entsteht 4-Brom-biphenyl-carbonsäure-(2) 
(Courtot, A. ch. [10] 14 [1930] 5, 137). 


2-Brom-9-hydroxyimino-fluoren, 2-Brom-fluorenon-(9)-oxim, 2-bromofluoren-9-one 
oxime C,;H,;BrNO, Formel V (H 468). 
B. Aus 2-Brom-fluorenon-(9) (Thurston, Shriner, Am. Soc. 57 [1935] 2163, 2165). 
12:2196, 
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3-Brom-9-oxo-fluoren, 3-Brom-fluorenon-(9), 3-bromofluoren-9-one C,;H,BrO, Formel VI 
(E77253). 

B. Durch Erwärmen von 5-Brom-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
(Heilbron, Hey, Wilkinson, Soc. 1938 113, 115). Durch Behandeln von 4-Brom-2-amino- 
benzophenon mit wss. HCl und NaNO, bei 10° und anschliessendes Erhitzen (Koelsch, 
Am. Soc. 66 [1944] 1983). Durch Erwärmen von 4’-Brom-2-amino-benzophenon mit wss. 
Schwefelsäure und wss. NaNO, und anschliessend mit wss. NaOH (Miller, Bachman, 
Am. Soc. 57 [1935] 2443, 2446). Durch gelindes Erwärmen von 3-Amino-fluorenon-(9) 
mit wss. HBr und wss. NaNO, und Eintragen der Reaktionslösung in ein Gemisch von 
CuBr und wss. HBr (Bardout, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 123, 131). 

Gelbe Tafeln (aus A.) (Koe.); hellgelbe Nadeln (aus Bzl.) (Mi., Bach.). F: 165,5° [korr.] 
(Bar.), 162° (Mi., Bach.), 161 —162° (Koe.). 


4-Brom-9-oxo-fluoren, 4-Brom-fluorenon-(9), 4-bromofluoren-9-one C,3H,BrO, Formel 
VII. 

B. Durch Erwärmen von 2’-Brom-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 45—50° (France, Heilbron, Hey, Soc. 1938 1365, 1375). Durch Erhitzen einer aus 
4-Amino-fluorenon-(9) in wss. HBr bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit CuBr und wss. 
HBr (Huntress, Pfister, Pfister, Am. Soc. 64 [1942] 2845, 2848). 

Gelbe Nadeln (aus Eg., A. oder aus Bzl. + PAe.) (Fr., Hei., Hey; Hu., Pf., Pf.; Berg- 
mann et al., Bl. 1952 78, 82). F: 127—128° (Fr., Hei., Hey; Be. et .al.), 125—126° (Hu., 
Pf., Pf.; Suzuki et al., J. Soc. org. synth. Chem, Japan 16 [1958] 304; C. A. 1958 18339). 


Die Identität zweier von Miller, Bachman (Am. Soc. 57 [1935] 2443, 2446) bzw. von 
Bellavita (Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 3 [1942] 117) aus 2’-Brom-biphenyl- 
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carbonsäure-(2) bzw. aus 3-Brom-2-amino-benzophenon hergestellten, als 4-Brom-fluor= 
enon-(9) angesehenen Präparate vom F: 190—191° bzw. vom F: 188—190° sowie die 
eines aus vermeintlichem 4-Brom-fluoren (vgl. E III 5 1943) erhaltenen Präparats vom 
F: 185 —187° (Mi., Ba.) ist ungewiss (Campbell, Stafford, Soc. 1952 299, 300). 


2.5-Dibrom-9-oxo-fluoren, 2.5-Dibrom-fluorenon-(9), 2,5-dibromofluoren-9-one €,;H,Br,0, 
Formel VIII. 

B. Aus 2.5-Diamino-fluorenon-(9) über die Bis-diazonium-Verbindung (Courtot, Mo- 
reaux, C.r. 217 [1943] 453). 

Gelbe Nadeln (aus Tetralin); F: 181°. 
2.5-Dibrom-9-hydroxyimino-fluoren, 2.5-Dibrom-fluorenon-(9)-oxim, 2,5-dibromofluoren- 
9-one oxime C,;H-Br,NO, Formel IX. 

B. Aus 2.5-Dibrom-fluorenon-(9) (Courtot, Moreaux, C.r. 217 [1943] 453). 

Grüngelbe Nadeln; F: 261 —262°. 
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2.6-Dibrom-9-oxo-fluoren, 2.6-Dibrom-fluorenon-(9), 2,6-dibromofluoren-9-one C,3H,Br;0, 
Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 2.6-Dibrom-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Campbell, Anderson, Gilmore, Soc. 1940 446, 450). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 200°. 


2.7-Dibrom-9-oxo-fluoren, 2.7-Dibrom-fluorenon-(9), 2,7-dibromofluoren-9-one C]3H,Br50, 
Formel XI (H 468; EI 253; E TI 409). 

B. Durch Erhitzen von 2.7-Dibrom-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Courtot, A. ch. [10] 14 [1930] 5, 102; vgl. H 468; E II 409). Neben Fluoren 
beim Behandeln von 2.7-Dibrom-£fluorenol-(9) mit 9-Diazo-fluoren und Natriumäthylat 
in Äthanol bei Raumtemperatur (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 867). Durch Erhitzen 
von 2.7-Dibrom-9-hydroxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit verd. wss. Kalilauge (Courtot, 
Kronstein, Chim. et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 1939 72, 74). 

F: 205° (Pi., Hi.), 197 —198° (Cou.). Dipolmoment (e; Bzl.): 4,44 D (Hughes, Le Fevre, 
Le Fevre, Soc. 1937 202, 207). 

Beim Erhitzen mit 3Mol Brom in Wasser auf 300° entsteht eine vermutlich als 
2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9) zu formulierende Verbindung (S. 2342) (Cou., Kr.,1.c.S. 78). 
Beim Erhitzen mit überschüssigem Brom auf 300° ist ein Pentabrom-fluorenon-(9) vom 
F: 335° (S. 2343) erhalten worden (Cou., Kr.,1.c. S. 78). 
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3.6-Dibrom-9-0xo-fluoren, 3.6-Dibrom-fluorenon-(9), 3,6-dibromofluoren-9-one C,3H,Br;0, 
Formel XII. 
B. Durch Erhitzen von 5.5’-Dibrom-diphensäure-anhydrid (Courtot, Kronstein, Chim. 


1) EII 409, Zeile 5—6 v.o;, ist an Stelle von ,2.7-Dibrom-9-acetamino-fluoren‘“ zu 
setzen ‚„‚9-Acetamino-fluoren‘. 
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et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 1939 72). Durch Erhitzen von 
3.6-Dibrom-9-hydroxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit verd. wss. Kalilauge (Cou., Kr.). 
E23 218: 
Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. NH, und Zink-Pulver entsteht 3.6-Dibrom-fluoren- 
ol-(9). Bei 40-stdg. Erhitzen mit wss. HI (57 %ig) und rotem Phosphor auf 160° bildet 
sich 3.6-Dibrom-fluoren. 


3.6-Dibrom-9-hydroxyimino-fluoren, 3.6-Dibrom-fluorenon-(9)-oxim, 3,6-dibromofluoren- 
9-one oxime C,3H,Br;NO, Formel XIII. 

B. Aus 3.6-Dibrom-fluorenon-(9) (Courtot, Kronstein, Chim. et Ind. Sonderband 19. 
Congr. Chim. ind. Warschau 1939 72, 74). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 262 —263°. 


2.4.7-Tribrom-9-oxo-fluoren, 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9), 2,4,7-tribromofluoren-9-one 
C:9,Br,0, Bormel | 

Ein mit der H 469 als 2.3(?).7-Tribrom-fluorendn beschriebenen Verbindung 
identisches Keton (Krystalle aus Eg., F: 180—181° bzw. citronengelbe Prismen aus A., 
F: 180°), dem vermutlich diese Konstitution zukommt (s. Schidlo, Sieglitz, B. 96 [1963] 
2595), bildet sich beim Erhitzen von 2.7-Dibrom-fluorenon-(9) mit 3Mol Brom in Wasser 
auf 300° (Courtot, Kronstein, Chim. et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 
1939 72, 78) sowie beim Behandeln einer vermutlich als 2.4.7-Tribrom-fluoren zu formu- 
lierenden Verbindung (E III 5 1947) mit CrO, in Essigsäure (Courtot, Moreaux, C. r. 217 
[1943] 506). ; 
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2.4.7-Tribrom-9-hydroxyimino-fluoren, 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9)-oxim, 2,4,7-tri= 
bromofluoren-9-one oxime CH,Br; NO, Formel II. 

Ein mit der H 469 als 2.3(?).7-Tribrom-fluorenon-oxim beschriebenen Verbindung 
wahrscheinlich identisches Oxim (grüngelbe Nadeln aus A.; Zers. bei 240°), dem vermut- 
lich diese Konstitution zukommt, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen 
Keton erhalten worden (Courtot, Moreaux, C. r. 217 [1943] 506). 


2.4.7-Tribrom-9-semicarbazono-fluoren, 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9)-semicarbazon, 
2,4,7-tribromofluoren-9-one semicarbazone C,H,sBr;N,O, Formel III. 

Diese Konstitution kommt vermutlich der H 469 als 2.3(?).7-Tribrom-fluorenon- 
semicarbazon beschriebenen Verbindung zu (vgl. die Bemerkung im Artikel 2.4.7-Tri- 
brom-fluorenon-(9) [s. o.]). 


2.3.6.7-Tetrabrom-9-oxo-fluoren, 2.3.6.7-Tetrabrom-fluorenon-(9), 2,3,6,7-tetrabromo= 
fluoren-9-one C,3H,Br,O, Formel IV. 

Eine Verbindung (orangegelbe Nadeln aus Tetralin oder Nitrobenzol; F: 396°), für 
die diese Konstitution in Betracht gezogen wird, ist bei 10-stdg. Erhitzen von 3.6-Di= 
brom-fluorenon-(9) mit 6 Mol Brom in Wasser erhalten worden (Courtot, Kronstein, 
Chim. et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 1939 72, 77). 

Überführung in eine als 2.3.6.7-Tetrabrom-fluoren angesehene Verbindung (F: 230° 
(E III 5 1947]) durch Erhitzen mit wss. HI (57%ig) und rotem Phosphor auf 210°: 
Cou., Kr. 


2.3.6.7-Tetrabrom-9-hydroxyimino-fluoren, 2.3.6.7-Tetrabrom-fluorenon-(9)-oxim, 
2,3,6,7-tetrabromoflmoren-9-one oxime C,,;H,Br,NO, Formel V. 
Ein Oxim (gelbliche Krystalle aus wss. A.; F: 287— 288°), für das diese Konstitution 
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in Betracht gezogen wird, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton 
erhalten worden (Courtot, Kronstein, Chim. et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. 
Warschau 1939 72, 77). 
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x-Pentabrom-9-oxo-fluoren, x-Pentabrom-fluorenon-(9), x-pentabromofluoren-9-one 
C,H3sBr;,O. 
x-Pentabrom-fluorenon-(9) C,;H,Br,O vom F: 335°, 

B. Durch 10-stdg. bzw. 15-stdg. Erhitzen von 2.7-Dibrom-fluorenon-(9) oder von 
2.3.6.7-Tetrabrom-fluorenon-(9) (?) (S. 2342) mit überschüssigem Brom auf 300° bzw. 
350° (Courtot, Kronstein, Chim. et Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 1939 
72.18). 

Grüngelbe Krystalle (aus Tetralin oder Nitrobenzol); F: 335°. 


x-Pentabrom-9-hydroxyimino-fluoren, x-Pentabrom-fluorenon-(9)-oxim, x-pentabromo= 
fluoren-9-one oxime C,;H,Br,NO. 
x-Pentabrom-fluorenon-(9)-oxim C,;H,Br,NO vom F: 270°. 
B. Aus x-Pentabrom-fluorenon-(9) vom F: 335° (s.o.) (Courtot, Kronstein, Chim. et 
Ind. Sonderband 19. Congr. Chim. ind. Warschau 1939 72, 78). 
Grüngelbe Krystalle (aus A.); F: 270° [Zers.]. 


1-Jod-9-oxo-fluoren, 1-Jod-fluorenon-(9), I-sodofluoren-9-one C,s3H-IO, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen einer aus 1-Amino-fluorenon-(9) in wss. HCl bereiteten Diazonium= 
salz-Lösung mit wss. KI-Lösung auf 100° (Huntress, Pfister, Pfister, Am. Soc. 64 [1942] 
2845, 2847). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 146,5 —147° [Block]. 


2-Jod-9-oxo-fluoren, 2-Jod-fluorenon-(9), 2-iodofluoren-9-one C,3H,IO, Formel VII 
(E.II 409). 

B. Durch Erwärmen einer aus 2-Amino-fluorenon-(9) bereiteten wss. Diazoniumsalz- 
Lösung mit wss. KI-Lösung (Sircar, Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 


521, 522). 
F: 144°, 
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2-Jodosyl-9-oxo-fluoren, 2-Jodosyl-fluorenon-(9), 2- Jodoso-fluorenon-(9), 2-iodosyl» 
fluoren-9-one C,;H,IO,, Formel VIII. 

B. Durch Versetzen einer Lösung von 2-Dichlorjod-fluorenon-(9) in Pyridin mit 
Wasser (Chanussot, An. Asoc. quim. arg. 17 [1929] 71, 78). 

Gelbes amorphes Pulver; F: ca. 175° [Zers.]. 


2-Dichlorjod-9-oxo-fluoren, 2-Dichlorjod-fluorenon-(9), 2-(dichloroiodo) luoren-9-one 


C,;H,C1,IO, Formel IX. 
B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Jod-fluorenon-(9) in Chloroform 


(Chanussot, An. Asoc. quim. arg. 17 [1929] 71, 76). 
Orangegelbe Krystalle. 
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2-Jodyl-9-oxo-fluoren, 2-Jodyl-fluorenon-(9), 2- Jodo-fluorenon-(9), 2-zodylfluoren- 
9-one C,;H,IO,, Formel X. 

B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Jod-fluorenon-(9) in wss. Pyridin 
(Chanussot, An. Asoc. quim. arg. 17 [1929] 71, 80). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.), die bei 170—173° explodieren. 
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2-Nitro-9-oxo-fluoren, 2-Nitro-fluorenon-(9), 2- nitrofluoren- 9-one C),H,NO,;,, Formel XI 
(EI46955E47952,2E 117409) 

B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Heilbron, Hey, Wilkinson, Soc. 1938 113, 115). Aus (+)-9-Brom-2-nitro-fluoren 
mit Hilfe von Hexamethylentetramin (Cardini, An. Farm. Bioquim. Buenos Aires 14 
[1943] 20, 23, 28). Durch Erwärmen von (+)-2-Nitro-fluorenol-(9) mit Na,Cr,O, und 
Essigsäure (Calderön, An. Asoc. quim. arg. 36 [1948] 19, 22). Neben anderen Substanzen 
beim Behandeln von 9-Acetamino-fluoren mit wss. HNO, (Langecker, J. pr. [2] 132 
[1931] 145, 147). Durch 7-stdg. Erhitzen von 4.2’-Dinitro-biphenyl-dicarbonsäure-(2.4°) 
in Chinolin mit Kupferoxyd-Chromoxyd auf 230—235° (Finzi, Bellavita, G. 66 [1936] 
421, 428). 

F: 222° [nach Sublimation] (Bardout, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 123, 127). 
Dipolmoment: 5,44 D [e; Dioxan]) (Bergmann, Engel, Hoffmann, Z. physik. Chem. [B] 
17 [1932] 92, 97; Bergmann, Engel, Z. El. Ch. 37 [1931] 563, 568), 6,04 D [e; Bzl.] (Hughes, 
Le Fevre, Le Fevre, Soc. 1937 202, 207). 

Überführung in 2-Amino-fluorenon-(9) durch Hydrierung in Äthanol an Platin: Ben- 
nett, Noyes, Am. Soc. 52 [1930] 3437, 3438; Überführung in 2-Amino-fluorenol-(9) durch 
Hydrierung in Äthanol an Platin bei 50°/60 at: Morgan, Stewart, Soc. 1933 1454, 1456. 
Beim Erhitzen mit Formamid sind 2.9-Diamino-fluoren und andere Substanzen erhalten 
worden (Car., 1. c. S. 24). 

Beim Schütteln einer Lösung in Aceton mit 50%ig. wss. Kalilauge tritt eine rote 
Färbung auf (Candea, Macovski, Bl. [5] 3 [1936] 1761, 1765). 


2-Nitro-9-hydroxyimino-fluoren, 2-Nitro-fluorenon-(9)-oxim, 2-nitrofluoren-9-one oxime 
C,H3N,0;, Formel XII (R=H) (EII 409). 

Über die konfigurative Uneinheitlichkeit der nachstehend beschriebenen Präparate s. 
Nunn, Schofield, Theobald, Soc. 1952 2797, 2798. 

B. Aus 2-Nitro-fluorenon-(9) und Hydroxylamin in wss. Äthanol ohne Zusatz oder 
unter Zusatz von BaCO, (Langecker, J. pr. [2] 132 [1931] 145, 152; Bergmann, Hoff- 
mann, Winter, B. 66 [1933] 46, 51; Bardout, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 123, 128; 
Nunn, Sch., 1. c. S. 2800). Durch Erhitzen von 2-Nitro-fluorenon-(9)-[O-acetyl-oxim] mit 
konz. Schwefelsäure oder mit wss. KOH (La.). 

Gelbliche Krystalle (aus Eg.), F: 269—270° [unkorr.; Zers.; bei schnellem Erhitzen], 
ar 270° [bei langsamem Erhitzen] (Nunn, Sch., Th.) ; gelbe Krystalle (aus Chlorbenzol), 

: 249° [Zers.] 2 a.); F: 268° [Zers.] (Ba.), 258° (Be., Ho., Wi.). 

ae in 9-Chlor-2-nitro-phenanthridin und in 9-Chlor-7-nitro-phenanthridin 
durch Bibirden mit PC], und POCl, (vgl. E11 409): Nunn, Sch., Th. Bildung von 2-Nitro- 
fluorenon-(9) beim Erhitzen mit Na,Cr;0, und Essigsäure: ich 


2-Nitro-9-acetoxyimino-fluoren, N-[2-Nitro-fluorenyliden-(9) ]-O-acetyl-hydroxylamin, 
2-Nitro-fluorenon-(9)-[O-acetyl-oxim], 2-nitrofluoren-9-one O-acetyloxime CyHyN504; 
Formel XII (R = CO-CH;,). 

B. Durch Behandeln von Fluorenon-(9)-[O-acetyl-oxim] mit wss. HNO, (D: 1,48) 
und Acetanhydrid bei 30—40° (Langecker, J. pr. [2] 132 [1931] 145, 151). 

Hellgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 228°, 
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Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure ist 2-Nitro-fluorenon-(9)-oxim (F: 249°) er- 
halten worden. ; 


[2-Nitro-fluorenyliden-(9) J-hydrazincarbonsäure-amidin, [2-Nitro-fluorenyliden-(9)]- 
carbazinsäure-amidin, [2-Nitro-fluorenyliden-(9)-amino]-guanidin, 2-Nitro-fluorenon- (9) - 
guanylhydrazon, (2-nitrofluoren-9-ylideneamino)guanidine C,H, N,O,, Formel XII, und 
tautomere Form. 

B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-fluorenon-(9) in Essigsäure mit wss. Aminoguanidin- 
sulfat-Lösung (Cannoni de Degiorgi, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 41, 43). 

Orangefarbene Krystalle (aus Py.); F: 265 —268°. 

Sulfat C,„H,N,05-H,SO,. F: ca. 300° [Zers.]. 
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3-Nitro-9-0xo-fluoren, 3-Nitro-fluorenon-(9), 3-nitrofluoren-9-one C,,H,NO,, Formel XIV 
(H 469; E II 410). 

B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Bardout, An. Asoc. quim.arg. 19 [1931] 117, 127). Durch Erhitzen von 
5-Nitro-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure auf 120° (Ray, Barrick, Am. 
Soc. 70 [1948] 1492). Durch Behandeln einer aus 3-Nitro-2-amino-fluorenon-(9) in 
wss. H,SO, bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit Cu,O und Äthanol, zuletzt unter 
Erwärmen auf dem Dampfbad (Bardout, An. Asoc. quim. arg. 22 [1934] 123, 126; vgl. 
EII 410). 

Krystalle (aus A., Bzl. oder Py.); F: 239—240° (Ray, Barr.), 232 —233° [unkorr.] 
(Nunn, Schofield, Theobald, Soc. 1952 2797, 2802), 232° (Bard.), 231 —232° [unkorr.] 
(Chase, Hey, Soc. 1952 553, 569). 


3-Nitro-9-hydrozyimino-fluoren, 3-Nitro-fluorenon-(9)-ozim, 3-nitrofluoren-9-one oxime 
C,H;N,0, (vgl. H 469). 
3-Nitro-fluorenon-(9)-oxzim C,H,N,O, vom F: 217°, vermutlich 3-Nitro-fluoren= 

on-(9)-segtrans-ozim, Formel XV. 

Über die Konfiguration s. Nunn, Schofield, Theobald, Soc. 1952 2797, 2799. 

B. Aus 3-Nitro-fluorenon-(9) (Bardout, An. Asoc. quim.arg. 22 [1934] 123, 129; 
Nunn, Sch., Th.). 

F: 217° (Ba.), 216—217° [unkorr.]) (Nunn, Sch., Th.). 

Über ein aus 3-Nitro-fluorenon-(9) erhaltenes Präparat vom F: 224—225° (Krystalle 
aus A.) s. Ray, Barrick, Am. Soc. 70 [1948] 1492. 


5-Brom-2-nitro-9-0x0-fluoren, 5-Brom-2-nitro-fluorenon-(9), 5-bromo-2-nitrofluoren-9-one 
C,,H,BrNO,, Formel I, und 6-Brom-2-nitro-9-0xo-fluoren, 6-Brom-2-nitro-fluorenon-(9), 
6-bromo-2-nitrofluoren-9-one C,,H,BrNO,, Formel II. 

Ein Keton (gelbe Nadeln aus Eg.; F: 190°), für das diese beiden Formeln in Betracht 
kommen, bildet sich beim Erhitzen von 5(oder 6)-Brom-2-nitro-fluoren (F: 136° [E III 
5 1950]) mit Na,Cr,O, und Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure 
auf Siedetemperatur (Guglialmelli, Franco, An. Asoc. quim.arg. 25 [1937] 1, 20). 

Das Keton liefert ein Oxim C,,H,BrN,O, (gelbe Krystalle aus A.; F: 216°; 5(oder 6)- 
Brom-2-nitro-fluorenon-(9)-oxim), ein Semicarbazon C,H,BrN,O, (Krystalle 
aus Eg.; F: 192°; 5(oder 6)-Brom-2-nitro-fluorenon-(9)-semicarbazon) und 
ein Phenylhydrazon (F: 177—178°). h 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf, die beim Er- 
wärmen in Braunrot übergeht. 
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7-Brom-2-nitro-9-oxo-fluoren, 7-Brom-2-nitro-fluorenon-(9), 2-bromo-7-nitrofluoren- 
9-one C,sH,BrNO,, Formel III (H 469; EII 410). 

B. Neben 9-Brom-2.7-dinitro-fluoren beim Behandeln von 9-Brom-fluoren mit Sal= 
petersäure (D: 1,5) in Essigsäure, anfangs bei 0° (Anantakrishnan, Hughes, Soc. 1935 
1607). Aus (+)-7.9-Dibrom-2-nitro-fluoren mit Hilfe von Chromsäure (Courtot, Kyoustein, 
C.r. 208 [1939] 1230). Durch 40-stdg. Erhitzen von 7.7’-Dibrom-2.2’-dinitro-[9.9’] bi= 
fluorenyliden mit K,Cr,O, und wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Cou., Kr.). 

F: 230° (An., Hu.; Cou., Kr.). 
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7-Brom-4-nitro-9-oxo-fluoren, 7-Brom-4-nitro-fluorenon-(9), 2-bromo-5-nitrofluoren-9-one 
C,H, BrNO,, Formel IV. 

B. Aus 5-Nitro-2-amino-fluorenon-(9) über die Diazonium-Verbindung (Courtot, 
Moreaux, C.r. 217 [1943] 453). 

Krystalle (aus A.); F: 193°. 
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2.7-Dibrom-4-nitro-9-oxo-fluoren, 2.7-Dibrom-4-nitro-fluorenon-(9), 2,7-dibromo-4-nitro= 
fluoren-9-one C,,H,Br,;NO,, Formel V. 

Über die Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung s. Schidlo, Sieglitz, 
B. 96 [1963] 2595, 2596. 

B. Durch Erhitzen von 2.7-Dibrom-4-nitro-fluoren (E III 5 1951) mit CrO, in Essig= 
säure (Courtot, A.ch. [10] 14 [1930] 5, 130). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 192° [korr.]. 


2.4-Dinitro-9-oxo-fluoren, 2.4-Dinitro-fluorenon-(9), 2,4-dinitrofluoren-9-one C3H,N,0;, 
Formel VI (H 470). 

B. Durch Erhitzen von 4.6-Dinitro-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 100° (Lesslie, Turner, Soc. 1930 1758, 1761). 

F: 193 —194°. 


2.5-Dinitro-9-oxo-fluoren, 2.5-Dinitro-fluorenon-(9), 2,5-dinitrofluoren-9-one C3H,N50;, 
Formel VII (E II 410). 

Diese Verbindung hat als Hauptbestandteil in den H 470 und H 471 als 4.5-Dinitro- 
fluorenon bzw. als x.x-Dinitro-fluorenon beschriebenen Präparaten vorgelegen (Rav, 
Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52; Bennett, Jewsbury, Dupuis, Am. Soc. 68 [1946] 2489). 

B. Durch Erhitzen von 2.5-Dinitro-fluoren mit CrO, und Essigsäure (Courtot, Moreaux, 
C. r. 217 [1943] 453). Neben 2.7-Dinitro-fluorenon-(9) beim Eintragen von Fluorenon-(9) 
in rauchende Salpetersäure (Be., Je., Du.). Durch Erhitzen von 2.5-Dinitro-phenanthren- 
chinon-(9.10) mit alkal. wss. KMnO,-Lösung (Ray, Fr., l.c. S. 57). Neben 2.7-Dinitro- 
fluorenon-(9) beim Erhitzen von 9-Acetamino-fluoren mit wss. HNO, (D: 1,42) auf 


100° (Huntress, Cliff, Am. Soc. 54 [1932] 826; s.a. Langecker, J. pr. [2] 132 [1931] 
145, 148). 
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Gelbe Nadeln (aus Eg.) (Cou., Mo.; Ray, Fr.). F: 243° (Ray, Fr.), 241° (Cou., Mo.), 
240° (Be., Je., Du.). Dipolmoment (e; Bzl.): 4,73 D (Hughes, Le Föure, Le Fevre, Soc. 
1937 202, 205). 

Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht 2.4.7-Trinitro-fluorenon-(9) 
(Ray, Fr.). 

Phenylhydrazon (F: 258° [unkorr.] bzw. F: 252—253°): Be., Je., Du.; Ray, Fr.; 
Oxim und Semicarbazon s.u. 


OH HN-CO-NH, 
| | 
[6) N N 
ses 0, A “ Klee 24 
0,N NO, NO, 
VII AVETTIE IX 


2.5-Dinitro-9-hydroxyimino-fluoren, 2.5-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim, 2,5-dinitrofluoren- 
9-one oxime C,3H,N30,, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt der H 470 als 4.5-Dinitro-fluorenon-oxim beschriebenen 
Verbindung zu (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52). 

B. Aus 2.5-Dinitro-fluorenon-(9) (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933] 46, 51). 

Gelbliche Nadeln (aus Amylalkohol), F: 268° [Zers.] (Be., Ho., Wi.); Krystalle (aus A.), 
F: 265° (Ray, Fr.). 


2.5-Dinitro-9-semicarbazono-fluoren, 2.5-Dinitro-fluorenon-(9)-semicarbazon, 2,5-dinitro= 
fluoren-9-one semicarbazone C,,H,N,O,, Formel IX. 

Diese Konstitution kommt der H 471 als 4.5-Dinitro-fluorenon-semicarbazon be- 
schriebenen Verbindung vom F: 288° [Zers.] zu (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 
Jay 


2.7-Dinitro-9-oxo-fluoren, 2.7-Dinitro-fluorenon-(9), 2,7-dinitrofluoren-9-one C,3H,N50;, 
Formel X (H 470; EI 254;E II 410). 

B. Neben 2.5-Dinitro-fluorenon-(9) beim Erwärmen von 9-Acetamino-fluoren mit wss. 
HNO, (D: 1,42) auf 100° (Huntress, Cliff, Am. Soc. 54 [1932] 826; Bennett, Jewsbury, 
Dupuis, Am. Soc. 68 [1946] 2489). Durch Oxydation von 2.7.2’.7’-Tetranitro-[9.9’] bi= 
fluorenyliden (Courtot, Kroustein, C.r. 208 [1939] 1230). 

F: 296° (Be., Je., Du.), 291 —292° (Cou., Kr.), 290° (Rose, Soc. 1932 2360). Dipol: 
moment (e; Bzl.): 4,8D (Hughes, Le Fevre, Le Fevre, Soc. 1937 202, 2035). 

Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht 2.4.7-Trinitro-fluorenon-(9) (Ray, 
Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 58). 

Charakterisierung als Phenylhydrazon (F: 259°): Be., Je., Du. ; Oxims. u.; Semicarbazon 
5.9.2348. 


OH HN-CO-NH, 


| 
[6) N N 
0,N a = = NO,  0,N € > D NO, 0,N 3 ® 5 NO, 
x xI XII 


2.7-Dinitro-9-hydroxyimino-fluoren, 2.7-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim, 2,7-dinitrofluoren- 
9-one oxime C]3H,N30,, Formel XI (H 470). 

B. Aus 2.7-Dinitro-fluorenon-(9) (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933] 46, 51; 
Bennett, Jewsbury, Dupuis, Am. Soc. 68 [1946] 2489). 

F: 289° [unkorr.] (Benn., Je., Du.), 286 —287° [Zers.] (Ber., Ho., Wi.). 
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2.7-Dinitro-9-semicarbazono-fluoren, 2.7-Dinitro-fluorenon-(9)-semicarbazon, 2,7-dinitro= 
fluoren-9-one semicarbazone CuHsN;O,, Formel XII (H 470). 
B. Aus 2.7-Dinitro-fluorenon-(9) (Bennett, Jewsbury, Dupuis, Am. Soc. 68 [1946] 2489). 
E38 


4.5-Dinitro-9-oxo-fluoren, 4.5-Dinitro-fluorenon-(9), 4,5-dinitrofluoren-9-one CH; N;O;, 
Formel I. 

Die H 470 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 2.5-Dinitro- 
fluorenon-(9) (S. 2346) erkannt worden (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 53). 

B. Durch Erhitzen von 6.2’-Dinitro-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 190° (Ray, Fr., 1.c.S. 58). 

Orangefarbene Nadeln (aus Eg.); F: 273,5°. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel= 
säure entsteht 2.4.5.7-Tetranitro-fluorenon-(9). 


4.5-Dinitro-9-hydroxyimino-fluoren, 4.5-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim CHEDEO> 
Die H 470 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 2.5-Dinitro- 
fluorenon-(9)-oxim (S. 2347) erkannt worden (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 53). 


4.5-Dinitro-9-semicarbazono-fluoren, 4.5-Dinitro-fluorenon-(9)-semicarbazon C,,H,N;,O,. 

Die H 471 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 2.5-Dinitro- 
fluorenon-(9)-semicarbazon (S. 2347) erkannt worden (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 
943192553). i 


2.3.7-Trinitro-9-oxo-fluoren, 2.3.7-Trinitro-fluorenon-(9) C]3H,N30,. 

Die H 471 und EI254 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 
2.4.7-Trinitro-fluorenon-(9) (s. u.) erkannt worden (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 
9292)8 


O O O 
; 2 ö O,N : 5 i NO, O,N ; ö ; NO, 
O,N NO, NO, O,N NO, 
I Il III 


2.4.7-Trinitro-9-oxo-fluoren, 2.4.7-Trinitro-fluorenon-(9), 2,4,7-trinitrofluoren-9-one 
C,H;,N;0,, Formel II (E II 410). 

B. Durch Erhitzen von Fluorenon-(9) in Essigsäure oder ohne Lösungsmittel mit einem 
Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Orchin, Woolfolk, 
Am. Soc. 68 [1946] 1727; Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). Durch 
Erhitzen von 2.5-Dinitro-fluorenon-(9) oder von 2.7-Dinitro-fluorenon-(9) mit rauchender 
Salpetersäure (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 58). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 176° (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 58), 175° 
bis 176° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). UV-Spektrum 
(A.): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
1951] Nr. 336; s.a.Or., Woo. Schmelzdiagramm des Systems mit 11.41-Diphenyl- 
butadien-(1.3): Or., Re., Woo. 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von roter rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure ist 2.4.5.7-Tetranitro-fluorenon-(9) erhalten worden (Ray, Francis, J. org. 
Chem. 8 [1943] 52, 58). 


Additionsverbindungen. 

Verbindung mit Naphthalin C,H,N;0,'C,,H;. Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 
151,2 — 154° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit 1-Brom-naphthalin C,H,N,;0,-C,H,Br. Gelbe Prismen (aus 
Eg.); F: 171,4—172,8° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit 2-Brom-naphthalin C,,H,N;0,:C)H,Br. Gelbe Nadeln (aus 
Eg.); F: 138—140,1° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225) 
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Verbindung mit 2-Methyl-naphthalin C,H,N,;0,:2CH,,. Orangefarbene Na- 
deln (aus Eg.); F: 124,6 —126° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1229). 

Verbindung mit 1.3-Dimethyl-naphthalin 2C,H,N,0,'C]3Hj,. Orangerote 
Prismen (aus E.); F: 142—145° (Tucker, Whalley, Fovrest, Soc. 1949 3194, 3197). 

Verbindung mit Acenaphthen C,,H,N,;0,:C];Hj,. Rote Prismen (aus A.); F: 
175 —175,8° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen C,H;,N,O,-C4Hj.- Orange- 
farbene Prismen (aus A.); F: 182,4—182,8° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 
[1946] 1727). 

Verbindung mit Fluoren C,H,;,N;0,:C3H1,. Orangegelbe Nadeln (aus A.); F: 
179—179,4° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit Zrans(?)-Stilben C,H,N;0,'C4H}s (EII410). Rote Prismen 
(aus A.); F: 148,4 —148,8° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit Anthracen C,,H,N;0,-C,H;j,. Rote Prismen (aus A.); F: 193,8° 
bis 194,0° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). UV-Spektrum: Or., Woo. 

Verbindung mit Phenanthren C,H;N;0,-C,H;o. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
196,4—197,2° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 12.4-Diphenyl-butadien-(1.3) 2C,H;,N;30,'CıHu- Dunkel- 
rote Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 154,2 —154,8° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. 
Soc. 69 [1947] 1225). — Im Schmelzdiagramm des Systems 2.4.7-Trinitro-fluorenon- 
(9)/12.4-Diphenyl-butadien-(1.3) ist auch eine Verbindung C,H,N30,:3 CyaHu (F: ca. 
132°) nachgewiesen worden (Or., Re., Woo.). 

Verbindung mit 4.5-Dimethyl-phenanthren C,H,N;0,'C,H,- Rote Nadeln 
(aus A.); F: 120,4—121,4° [korr.] (Newman, Whitehouse, Am. Soc. 71 [1949] 3664, 3666). 

Verbindung mit 1.4.5-Trimethyl-phenanthren C,H,N;0, :C,H,,. Orangerote 
Tafeln (aus A. + Bzl.); F: 184—185,8° [korr.] (Newman, Hussey, Am. Soc. 69 [1947] 
3023, 3027). 

Verbindung mit opt.-inakt. 2-Methyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen 
(E III 5 2189) C,;H,N;0,.C,,Hıg- Orangefarbene Nadeln (aus Eg.); F:208—209° (Tucker, 
Soc. 1949 2182, 2185). 

Verbindung mit opt.-inakt. 1.2.3-Trimethyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluor- 
anthen (F: 109°) C,H,N;0,'C1sH50. Rote Prismen (aus Bzl.); F: 190—192° (Tucker, 
Whalley, Soc. 1949 632, 635). 

Verbindung mit 2-Phenyl-naphthalin C,H,N,;O, 'C,Hıs. Orangegelbe Nadeln 
(aus A. + Bzl.); F: 169,5 —170,5° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727; 
Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit 2-Benzyl-naphthalin C,H,N;0,'C,H,. Orangegelbe Nadeln 
(aus Eg.); F: 124,3—125,4° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 12235). 

Verbindung mit 12-Methyl-16.17-dihydro-154-cyclopenta[a]phenanthren 
CH;N;0, 'CjsHıs- F: 196 —197° (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950, 
2352): 

era ung mit opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-1.10b-dihydro-fluoranthen 
(EIII5 2253) C,H,N,O,-C,sHıs. Orangefarbene Krystalle (aus Eg.); F: 143 —146° 
[nach Erweichen] (Tucker, Soc. 1949 2182, 2185). 

Verbindung mit 12-Äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta[a]phenanthren 
CH,N30,CjHıs- F: 176—177° (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950, 
2,952): 

ent mit 12-Isopropyl-16.17-dihydro-15H#-cyclopenta[a]phen-= 
anthren C,H,N;0,'Cz0Ha0o- F: 198—199° (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 
[1948] 2950, 2952). 

Verbindung mit Fluoranthen C,H,N;0,-C,H;,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
215,4 — 216° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). UV-Spektrum: Or., Woo. 

Verbindung mit Pyren C,H,N;0,:CjsHj0. Dunkelrote Prismen (aus A.); F: 242° 
bis 243° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 114-Benzo[b]fluoren C,H,N,0,'C7Hı,. Orangefarbene Nadeln 
(aus A. + Bzl.); F: 221,2— 222° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 
1225; Orchin, Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 3002, 3005). 

Verbindung mit 11H-Benzo[a]fluoren C,H,N,;0,'C„Hj,. Rote Krystalle (aus 
Bzl. + A.); F: 213,5 —215,5° [korr.] (Orchin, Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 3002, 3005). 
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Verbindung mit 7H-Benzo[c]fluoren C,H,N;0,'C7,Hı,. Hellrote Nadeln (aus 
Bzl. + A.); F: 191,8—192,8° [korr.] (Orchin, Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 3002, 3005). 

Verbindungmit 7-Methyl-fluoranthen C,,H,N3;0; CyHıjs- F: 215— 216° (Tucker, 
Whalley, Soc. 1952 3187). 

Verbindung mit 8-Methyl-fluoranthen C,H,N,30,:C„Hj,. Orangefarbene Na- 
deln (aus Eg.); F: 196—198° (Tucker, Whalley, Soc. 1949 3213, 3215). 

Verbindung mit 4-Methyl-pyren C,H,N;0,:Cy„Hı, (vgl. E III 6 7168). Rote 
Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 229,6 —230,6° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 
TRAUN) 

ne mit 1.3-Dimethyl-fluoranthen C,H,;,N;0,:C,sH,. Orangerote 
Nadeln (aus CH,CN); F: 200° (Tucker, Soc. 1949 2182, 2185). 

Verbindung mit 4-Äthyl-pyren C,H;N;0, C,H. (vgl. E III 6 7168). Rote Na- 
deln (aus A.); F: 186,6 —187,6° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 1.2.3-Trimethyl-fluoranthen C,,H,N;0, C,H; Rote Nadeln 
(aus Bzl.); F: 208—210° (Tucker, Whalley, Soc. 1949 632, 635). 

Verbindung mit Benz[a]Janthracen CsH;N,0,’EHhr- Rote Nadeln (aus A.); 
F: 223,6 —224,0° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727), 221 —221,6° [korr.] 
(Newman, Hart, Am. Soc. 69 [1947] 298). 

Verbindung mit Benzo[c]phenanthren C,,H,N;0, :C,sHıs. Orangefarbene Nadeln 
(aus A. + Bzl.); F: 170,8—171,1° [korr.] (Newman, Kosak, J. org. Chem. 14 [1949] 
379.378)" 

Verbindung mit 5-Brom-benzo[c]Jphenanthren C,H,N;0,'C,,H,,Br. Orange- 
farbene Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 170,2—171,4° [korr.] (Newman, Kosak, ]J. org. 
Chem. 14 11949] 375, 378). 

Verbindung mit x.x-Dibrom-benzo[c]Jphenanthren (E Ill 5 2379) 

C3H;,N30, 'CsH1BL,- Orangefarbene Nadeln; F: 116—117° [korr.] (Newman, Kosak, ]. 
org. Chem. 14 [1949] 375, 378). 

Verbindung mit Chrysen C,H,N;0, -CjsHıs.- Gelbe Nadeln (aus A.); F: 247,8° 
bis 249° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 9-Chlor-7-methyl-benz[a]Janthracen C,H,N;0,:C,H13C1. 
Rosarote Krystalle (aus A.); F: 253 — 254° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 
12m): 

Verbindung mit 10-Chlor-7-methyl-benz[aJanthracen C,H,N;0,:C5H}3C1. 
Rote Krystalle (aus A.); F: 218,6—219° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 
1727). 

Verbindung mit 1-Methyl-benzo[c]phenanthren C,H;,N;0,:C,Hyu- Rote 
Krystalle (aus Bzl.); F: 130,6 —131,4° [korr.] (Newman, Wheatley, Am. Soc. 70 [1948] 
1913, 1916). 

Verbindung mit 5-Methyl-chrysen C,H,N3;30,:CjH,. Orangefarbene Nadeln 
(aus A.); F: 234,2 —234,6° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 6-Methyl-chrysen C,H,N;0,:C),Hj. Orangefarbene Nadeln 
(aus A.); F: 251 —252° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 5.7-Dimethyl-benz[aJanthracen C,H,N;0, 'Cz,,Hıs. Braun- 
rote Krystalle; F: 250— 251° [korr.] (Newman, Hart, Am. Soc. 69 [1947] 298). 

Verbindung mit 5-Athyl-chrysen C,,H,N,;0,:Cz0Hjs. Orangefarbene Nadeln (aus 
A.); F: 210,4—211° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 6-Athyl-chrysen C,H,N,;0,'C.,H;s.- Rote Krystalle (aus A.); 
F: 215,4—216,8° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 5.6-Dimethyl-chrysen C,H,N;0,'Cz,H,s- Hellrote Nadeln 
(aus A.); F: 205,4—205,8° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 2-Phenyl-phenanthren C,H;,N;0,:C,,H}. Orangefarbene 
Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 168,8—169,4° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 
BI2): 

Verbindung mit [1.2] Binaphthyl 2 C,H,N,0,-C,,H,,. Orangerote Nadeln (aus 
Eg. + W.); F: 145—146,9° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit [2.27]JBinaphthyl C,H,N;30,-C,,H,,. Orangerote Nadeln (aus 
A. + Bzl.); F: 170,6—171° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit Cholanthren C,H,N,0,'C.,H;,,. Olivgrüne Nadeln (aus A. + 
Bzl.); F: 245 — 246° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 
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Verbindung mit 3-Methyl-cholanthren C,H;,N3;0,'C,,H,. Olivgrüne Nadeln 
(aus Bzl.); F: 253,0—253,6° [korr.]) (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 192751225) 

Verbindung mit 2.3-Dimethyl-cholanthren C,H,N530,:Cz5H,s. Grünschwarze 
a (aus Bzl.); F: 235—239,5° [korr.] (Newman, Linsk, J. org. Chem. 14 [1949] 

Verbindung mit 3.5-Dimethyl-cholanthren C,,H,N;30,:C35Hjs- Blaue Nadeln; 
F: 252 —255° (Riegel et al., Am. Soc. 70 [1948] 1073, 1075). 

Verbindung mit Perylen C,H;,N30,-C,,Hj5. Schwarze Nadeln (aus A. + Bzl.); 
F: 270— 271° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit Picen C,,H,N;0,-C,H,,. Orangefarbene Nadeln (aus Bzl.); F: 
257,0—257,8° [korr.) (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 5-Methyl-picen C,H;N;0,:C,;H,,. Orangefarbene Nadeln (aus 
Bzl.); F: 264 — 265° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit 13-Methyl-picen C,H;,N;0,'C,;Hjs. Orangerote Nadeln (aus 
Bzl.); F: 235 —235,2° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 1727). 

Verbindung mit Dibenzof[def.mno]chrysen C]H;N30,'Cy5Hj5. Dunkelgrüne 
ee (aus A. + Bzl.); F: 268—269° [korr.] (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 68 [1946] 
1727). 

Verbindung mit Naphthol-(1) C,H,N;0,:C.Hg0. Rote Prismen (aus Eg.); F: 
195,2 —196,2° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit Naphthol-(2) C,H,N;0,:C1,H30. Rote Prismen (aus Eg.); F: 
175,3—177,1° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit 2-Methoxy-naphthalin C,H,N;30,:C,Hı 0. Rote Prismen 
(aus Eg.); F: 133 —134,1° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit Pyrenol-(4) C,H,N;0,:CH1 0. Dunkelbraune Nadeln (aus 
A. + Bzl.); F: 234—235,4° [korr.; Zers.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 
1225). 

Verbindung mit 5-Acetoxy-13.14-dihydro-picen C ,H,N30, :C,,H}s0,. Orange- 
farbene Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 255 —258,5° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, 
Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit 13-Acetoxy-5.6-dihydro-picen C,,H,N;0,:C,H}s0,. Orange- 
rote Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 200,5 —201,2° [korr.; nach Sintern von 188° an] (Orchin, 
Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 

Verbindung mit Picenol-(13) C,H,N30,:C3H},0. Schwarze Krystalle (aus A. + 
Bzl.); F: 272 —273° [korr.] (Orchin, Reggel, Woolfolk, Am. Soc. 69 [1947] 1225). 


2.3.6.7-Tetranitro-9-0oxo-fluoren, 2.3.6.7-Tetranitro-fluorenon-(9) C,3H,N,0;- 

Die EI254 und E II 410 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 
2.4.5.7-Tetranitro-fluorenon-(9) (s. u.) erkannt worden (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 
1943], 52,54, 535). 


2.4.5.7-Tetranitro-9-oxo-fluoren, 2.4.5.7-Tetranitro-fluorenon-(9), 2,4,5,7-tetranitrofluor= 
en-9-one C]3H,N,O,, Formel III auf S. 2348. 

Diese Konstitution kommt der E I 254 und E II 410 als 2.3.6.7-Tetranitro-fluorenon-(9) 
beschriebenen Verbindung zu (Ray, Francis, J. org. Chem. 8 [1943] 52, 55, 57). 

B. Durch 5-stdg. Erhitzen von 4.5-Dinitro-fluorenon-(9) oder von 2.4.7-Trinitro- 
fluorenon-(9) mit einem Gemisch von roter rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure (Ray, Fr., 1.c.S. 58). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 252 —253°. 


9-Thioxo-fluoren, Fluorenthion-(9), Thiofluorenon, fluorene-9-thione C,3H,3S, For- 
mel IV. 

B. Durch 3-stdg. Einleiten von H,S und HCl in eine äthanol. Lösung von 
Fluorenon-(9) unterhalb 0° und weiteres 2-stdg. Einleiten von H,S (Campaigne, Reid, 
Am. Soc. 68 [1946] 769). 

Grüne Nadeln (aus PAe.); F: 75—76°. 

Aus Lösungen in Petroläther scheidet sich an der Luft Difluorenyltrisulfid (Dispiro- 
[fluoren-9.3’-[1.2.4] trithiolan-5’.9”-fluoren]; gelbe Prismen, F: 137 —138°) ab. Beim 
Erhitzen mit Kupfer-Pulver in Xylol bildet sich [9.9] Bifluorenyliden. 
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Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid C,,H,S-HgCl,. Unterhalb 300° nicht 
schmelzend. Bei der Einwirkung von Sonnenlicht erfolgt Verfärbung. Beim Behandeln 
mit Wasser bilden sich Fluorenon-(9) und HgS. 

Das sog. dimere Thiofluorenon C„H%„S, (EI1411) wird von Schönberg, Bro- 
sowski, Singer (B. 95 [1962] 1910) als 10’bH-Spiro [fluoren-9.3’-fluoreno [9.1-cd] 127> 
dithiin] formuliert. 


X X x 
n cal S S S 
IV V vI 


9-Chlor-9-phenylmercapto-fluoren, Phenyl-[9-chlor-fluorenyl-(9)]-sulfid, 9-chlorofluoren- 
9-yl phenyl sulfide C],H,1sC1S, Formel V(X =H). r 

B. Aus 9-Diazo-fluoren und Benzolsulfensäure-chlorid in Ather (Schönberg, StolpPp, 
A. 483 [1930] 90, 99). 

Rotes Öl (Sch., St., A. 483 99). ; 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit NH, bilden sich Fluorenon-(9)-imin und 
9.9-Diphenylmercapto-fluoren (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3110). Bei 30-stdg. 
Schütteln einer Lösung in Benzol mit Quecksilber entsteht 9.9-Diphenylmercapto- 
[9.9’] bifluorenyl (Sch., St., A. 483 99). 


9-Chlor-9-[2-nitro-phenylmercapto]-fluoren, [2-Nitro-phenyl]-[9-chlor-fluorenyl-(9)]- 
sulfid, 9-chlorofluoren-9-yl o-nitvophenyl sulfide CH15CINO,S, Formel V (X = NO,) 
E Il 411). 

Bei 40-stdg. Behandeln mit Wasser, zuletzt bei Siedetemperatur, bilden sich 
Fluorenon-(9) und 9.9-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-fluoren (Schönberg, Stolpp, B. 63 
[1930] 3102, 3109). Bei 30-stdg. Schütteln einer Lösung in Benzol mit Quecksilber 
entsteht 9.9’-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-[9.9°]bifluorenyl (Schönberg, Stolpp, A. 483 
[1930] 90, 103). 


9.9-Diphenylmercapto-fluoren, Fluorenon-(9)-diphenylmercaptal, 9,9-bis(phenyl= 
thio)fluorene Cz,HıgS;, Formel VI(X =H). 

B. Durch 20-stdg. Erhitzen von 9.9-Dichlor-fluoren mit Thiophenol in Benzol unter 
Kohlendioxyd auf Siedetemperatur (Schönberg, Stolpp, A. 483 [1930] 90, 104). Neben 
Fluorenon-(9)-imin beim Behandeln einer Lösung von 9-Chlor-9-phenylmercapto-fluoren 
in Benzol mit NH, (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3110). 

Krystalle (aus A.); F: 115° (Sch., St., A. 483 105; B. 63 3111); die Schmelze färbt 
sich bei 220° rot (Sch., St., A. 483 105). 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 240° bilden sich [9.9] Bifluorenyliden 
und Diphenyldisulfid (Sch., St., A. 483 106). 


9.9-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-fluoren, Fluorenon-(9)-[bis-(2-nitro-pheny])- 
mercaptal], 9,9-bis(o-nitrophenylthio)fluorene CyH,Nz0,S;, Formel VI (X = NO,). 

B. Durch 7-stdg. Erhitzen von 9-Chlor-9-[2-nitro-phenylmercapto]-fluoren mit 2-Nitro- 
thiophenol in Benzol unter Kohlendioxyd auf Siedetemperatur (Schönberg, Stolpp, A. 483 
[1930] 90, 105). Neben Fluorenon-(9) bei 40-stdg. Behandeln von 9-Chlor-9-[2-nitro- 
phenylmercapto]-fluoren mit Wasser, zuletzt bei Siedetemperatur (Schönberg, Stolpp, 
B03211950183102523109)% 

Gelbbraune Krystalle (aus Ae.); F: 159—160°; die Schmelze färbt sich bei weiterem 
Erhitzen rot (Sch., St., A. 483 105). In Chloroform leicht löslich (Sch., St., A. 483 105). 

Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 200° bilden sich Fluorenon-(9) und Bis-[2-nitro- 
phenyl]-disulfid (Sch., St., A. 483 105). 
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1-Oxo-phenalen, Phenalenon-(1), phenalen-I-one C,;H,;0, Formel VII (H 471; E II 411; 
dort als Pyrenketon bzw. als 1-Oxo-perinaphthinden und Perinaphthindon 
bezeichnet). 

Bildungsweisen. 

Durch Erhitzen von Naphthol-(2) mit Glycerin, Natrium-[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] 
und wss. H,SO, auf 130—140° (I.G. Farbenind., D.R.P. 614940 [1932]; Frdl. 22 1177; 
Silberman, Barkow, Z. obS&. Chim. 7 [1937] 1733, 1735; C. 1938 I 588; Fieser,,Hershberg, 
Am. Soc. 60 [1938] 1658, 1662; Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411, 415; 
C. A. 1942 454). Durch Behandeln von Naphthol-(1) oder von Naphthol-(2) mit Acrolein 
in Fluorwasserstoff (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2145905 [1937]; Calcott, Tinker, 
Weinmayr, Am. Soc. 61 [1939] 949). Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) 
mit Ameisensäure-äthylester und Natrium in Äther und Versetzen des Reaktionsprodukts 
(Natrium-Salz eines 3-Hydroxy-1-[naphthyl-(1)]-propen-(2)-ons-(1)) in Tetrachlormethan 
mit 82 %ig. wss. Schwefelsäure (Lock, Gergely, B. 77/79 [1944/46] 461, 463; vgl. E II 411). 
Durch Erhitzen von 3-[Naphthyl-(1)]-propionsäure mit SnCl, auf 120° (Cook, Hewett, 
Soc. 1934 365, 373). Durch Behandeln von 3c-[Naphthyl-(1)]-acrylsäure mit HF (Lock, 
Gergely, M. 79 [1948] 521, 530). Durch Behandeln von Phenalen in Essigsäure mit 
Luft oder mit CrO, (Lock, Ge., B. 77/79 465). Durch Erhitzen von 1-Oxo-phenalen- 
carbonsäure-(?) mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Lock, Ge., M. 79 
528). Durch Erhitzen des Barium-Salzes der 1-Oxo-phenalen-dicarbonsäure-(6.7) (Voll- 
mann etal., A. 531 [1937] 1, 80; vgl. H 471). 

Physikalische Eigenschaften. 

Gelbe Krystalle (aus Me.); F: 156,5° [korr.] (Lock, Gergely, B. 77/79 [1944/46] 461, 
463). Polarographie: Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 6 [1941] 558, 560. Thermische 
Analyse des Systems mit 2.3-Dihydro-phenalenon-(1): Lock, Gergely, M. 79 [1948] 521, 
530. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Erhitzen mit Selen unter Stickstoff auf 340° sind geringe Mengen 2.3-Dihydro- 
phenalen erhalten worden (Craig, Jacobs, Lavin, J. biol. Chem. 139 [1941] 277, 288). 

Beim Erwärmen einer äthanol. Lösung mit wss. H,O, (2 Mol) und Na,CO, bilden sich 
2.3-Epoxy-2.3-dihydro-phenalenon-(1) und geringe Mengen Naphthalsäure (Fieser, New- 
ton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 919). Beim Erwärmen mit wss. NaOCl-Lösung auf dem 
Dampfbad entsteht (nach dem Ansäuern) ein x-Chlor-naphthalsäure-anhydrid (F: 203,5° 
bis 204,5°); beim Erwärmen einer wss.-äthanol. Lösung mit wss. NaOCl-Lösung auf 
dem Dampfbad wird (nach dem Ansäuern) Naphthalsäure-anhydrid erhalten (Lukın, Izv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411, 419, 420; C. A. 1942 454). Beim Einleiten von 
Chlor in eine Lösung in Benzol bildet sich neben einer orangefarbenen Substanz 2.3-Di> 
chlor-2.3-dihydro-phenalenon-(1) (S. 2096); beim Einleiten von Chlor in eine Lösung in 
Essigsäure wird bei Raumtemperatur 2-Chlor-phenalenon-(1), bei 75—80° ein 2.x-Di- 
chlor-phenalenon-(1) C,,H,C1,O (Krystalle aus Eg.; F:230,8—231°; mit Hilfe von 
NaOCl in ein x-Chlor-naphthalsäure-anhydrid [F: 185,5 —187°] überführbar) erhalten; 
2-Chlor-phenalenon-(1) entsteht auch beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in 
Wasser sowie beim Erwärmen mit SO,Cl, (1,3 Mol) in Nitrobenzol auf 65 — 70° (Lukin, 
Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1942 55, 60, 61, 63; C. A. 1943 2735). Überführung in 
2.x.x.x-Tetrachlor-phenalenon-(1) (nicht charakterisiert) durch Einleiten von 
Chlor in eine Lösung in Trichlorbenzol in Gegenwart von Jod bei 100°: I.G. Farbenind., 
D.R.P. 677967 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 T12, S. 663; Gen. Aniline Works, U.S.P. 
2145051 [1937]. Bei !/,-stdg. Erhitzen mit 1 Mol Brom in Essigsäure sowie bei 2-stdg. 
Erwärmen mit 1 Mol Brom in Wasser auf 80° bildet sich 2-Brom-phenalenon-(1); bei 
kurzem Kochen einer Lösung in Benzol mit 1 Mol Brom sowie beim Behandeln von 
Lösungen in Essigsäure oder in siedendem Benzol mit 1 Mol Brom wird 2.3-Dibrom- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1) (S. 2096) erhalten (Lukin, C. r. Doklady 28 [1940] 60, 64; 
Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 565, 569, 695, 703, 707; C. A. 1943 2734; s.a. Brass, 
Clar, B. 72 [1939] 1882, 1884). Überführung in 2.x.x-Tribrom-phenalenon-(1) 
(nicht charakterisiert) durch Behandeln mit 2,6 Mol Brom in Nitrobenzol unter Zusatz 
von Jod und Eisen-Pulver bei 100° sowie Überführung in 2.6.x.x-Tetrabrom- 
phenalenon-(1) (F: > 300°) durch Erhitzen mit 5,5 Mol Brom unter Zusatz von Jod: 


T.G. Farbenind.; Gen. Aniline Works. 
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Die Hydrierung in Dioxan an Kupferoxyd/Chromoxyd bei 250 —260°/120 at führt zu 
2.3-Dihydro-phenalenol-(1) und 2.3-Dihydro-phenalen; bei der Hydrierung in Ather 
und Äthanol an Raney-Nickel ist neben nicht identifizierten Substanzen 2.3-Dihydro- 
phenalenol-(1) erhalten worden (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1658, 1662). Beim 
Eintragen in eine Lösung von LiAIH, in Äther bei 35° entsteht Phenalen (Hochstein, 
Am. Soc. 71 [1949] 305). ‘ 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Benzol, Destillieren des 
nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts bei 120°/0,2 Torr und anschliessenden 
Chromatographieren an Aluminiumoxyd sind 4(oder 9)-Methyl-phenalen (E III 5 1993) 
und eine Verbindung C,H„0 (F: 87—88°) erhalten worden (Craig, Jacobs, Lavin, 
J. biol. Chem. 139 [1941] 277, 288; Boekelheide, Larrabee, Am. Soc. 72 [1950] 1240, 1244). 
Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydro» 
lyse erhaltenen (alkalilöslichen) Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck entsteht 
9-Phenyl-phenalenon-(1) (Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 6 [1941] 558, 563). Bei 21-stdg. 
Erhitzen mit Benzoylchlorid, AlCl,; und wenig ZnCl, auf 130 — 140° bilden sich 2-Benzoyl- 
phenalenon-(1) und eine vielleicht als 6-Benzoyl-phenalenön-(1) zu formulierende isomere 
Verbindung (F: 304—307°) (Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 919). 

Salze und Additionsverbindungen. 

Hydrochlorid. B. Aus Phenalenon-(1) durch Behandeln mit wss. HCl oder durch 
Einleiten von HCl in eine Lösung in Benzol (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 
411, 418). — Orangegelb; F: 82—83,5° [nicht rein erhalten]. Beim Aufbewahren im 
evakuierten Gefäss über KOH oder an trockener Luft wird allmählich HCl abgespalten. 

Perchlorat 2C,,H,0:HCIO,. B. Durch Behandeln einer siedenden Lösung von 
Phenalenon-(1) in Essigsäure mit wss. HC1O, (Silberman, Barkow, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 
1733, 1736). — Gelbbraune Krystalle. 

Hydrobromid C,H;0:HBr. B. Durch Einleiten von HBr in eine Lösung von 
Phenalenon-(1) in Benzol (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411, 418). — 
Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 159,8—160°. 

Hydrogensulfat C,,H,;0-H,SO,. B. Durch Behandeln einer Lösung von Phenalen= 
on-(1) in Essigsäure mit Schwefelsäure (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411, 
416). — Gelbe Tafeln (aus Eg. + H,SO,); F: 191,5 —193° [Zers.]. Leicht hydrolysierbar. 

Nitrate. a) C,,H,;0:2 HNO,. B. Durch Behandeln einer Lösung von Phenalenon-(1) 
in Essigsäure mit wss. HNO, (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411,416, 417). — 
Gelbe Krystalle (aus Toluol); F: 85,5 —86°. — b) 4 C,;3H,0 6(oder 7) HNO,. B. Durch 
Erwärmen von Phenalenon-(1) mit wss. HNO, (Lu.). F: 81,5 —82° ; leicht hydrolysierbar. 

Hexacyanoferrat(Il) 2C,,H;0-H,Fe(CN),. Braunrote Krystalle (Silberman, Bar- 
kow, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 1733, 1736). 

Tetrachloroferrat(lll) 2C,H;0-HFeCl,. Braune Krystalle; F: 160—166° [Zers.] 
(Silberman, Barkow, Z. obS&. Chim. 7 [1937] 1733, 1735). 

Verbindung mit Brom C,,H,0-Br,. B. Durch Behandeln von Phenalenon-(1) mit 
1 Mol Brom in Benzol oder Essigsäure unter Kühlung (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. 
chim. 1941 565, 569). — Orangegelbe Nadeln (aus Bzl.). Beim Behandeln mit wss.- 
äthanol. Thiosulfat-Lösung wird Phenalenon-(1) erhalten. 

Verbindungen mit Stickstoffdioxyd. a) Verbindung C,H,0-NO,. B. Durch 
Behandeln von Phenalenon-(1) in Tetrachlormethan mit NO, bei —5° bis 0° (Lukin, 
Daschewskaja, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1705, 1707; C. A. 1950 1079). — Orangegelbe 
Krystalle (aus CCl,); F: 92 —93° [unkorr.]. Beim Behandeln mit Wasser wird Phenalen= 
on-(1) regeneriert. — b) Verbindung 2C,H;0:3NO,. B. Durch Behandeln von 
Phenalenon-(1) mit NO, unterhalb 7° (Lu., Da.). — Wenig beständig. 

Verbindung mit Antimon(V)-chlorid C,H,30-SbCl,. Gelbbraun (Silberman, 
Barkow, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 1733, 1736). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid 2 C,,H,O-SnCl,. Gelbbraunes Krystallpulver 
(Stilberman, Barkow, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 1733, 1735). 


(+)-1-Hydroxy-l-sulfo-phenalen, (+)-1-Hydroxy-phenalen-sulfonsäure-(1), (+)-/-hydr- 
oxyphenalene-1-sulfonic acid C,;H,,0,S, Formel VIII. 

Natrium-Salz NaC,,H,0,S. B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von Phenalen-= 
on-(1) mit wss. NaHSO,-Lösung (Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 411,419; 
C. A. 1942 455). — Krystalle (Lu.). 
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Anilinium-Salz. F: 173,2 —174,6° ul) Zers.] (Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 
9179319): 


HON R-NHN 
> . . 


VaLTE IX x 


f 


1-Hydroxyimino-phenalen, Phenalenon-(1)-oxim, phenalen-I-one oxime C,;H,NO, For- 
mel IX. 

B. Aus Phenalenon-(1) (Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 919). 

Gelbe Blättchen (aus wss. A.); F: 166,8—167,3° [korr.]. 


1-Hydrazono-phenalen, Phenalenon-(1)-hydrazon, phenalen-I-one hydrazone C3HyoNs 
Formel X (R=H). 

B. Durch Erhitzen von Phenalenon-(1) mit Hydrazin-hydrat in Äthylenglykol (Lock, 
Gergely, B. 77/79 [1944/46] 461, 464). 

Braungelbe Nadeln (aus Me. oder CCl,); F: 125 —130°. In Tetrachlormethan mit roter, 
in Methanol mit gelber Farbe löslich. 

Beim Erhitzen mit NaOH im Hochvakuum auf 130—140° entsteht Phenalen. 


l-Semicarbazono-phenalen, Phenalenon-(1)-semicarbazon, phenalen-I-one semicarbazone 
C.H1N30, Formel X (R = CO-NH,3). 

B. Aus Phenalenon-(1) (Lock, Gergely, B. 77/79 [1944/46] 461, 463). 

Gelbe Krystalle; Zers. bei 210°. 


2-Chlor-1-oxo-phenalen, 2-Chlor-phenalenon-(1), 2-chlorophenalen-I-one C,,H-ClO, For- 
mel XI. 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-naphthol-(1) mit Glycerin, wss. Schwefelsäure, 3-Nitro- 
benzol-sulfonsäure-(1) und Ammoniumvanadat (Gen. Aniline Works, U.S.P. 2145051 
[1937]; C. 1939 I 4685; Lukin, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1942 55, 63; C. A. 1943 
2736). Aus Phenalenon-(1) beim Einleiten von Chlor in eine Lösung in Essigsäure bei 
6—14° sowie beim Erwärmen einer Lösung in Nitrobenzol mit SO,Cl, auf 65 — 70° (Lu.). 
Bildung aus opt.-inakt. 2.3-Dichlor-2.3-dihydro-phenalenon-(1) s. S. 2096. 

Gelbgrüne Nadeln (aus wss. Eg.) (Lu.). F: 154° (Gen. Aniline Works), 152 —152,5° (Lu.). 

Beim Erhitzen mitalkal. äthanol. Hypochlorit-Lösung entsteht Naphthalsäure-anhydrid 
(Lu.). Beim Einleiten von Chlor in eine mit Jod versetzte Lösung in Chloroschwefelsäure 
ist ein 2.x.x-Trichlor-phenalenon-(1) (gelbe Nadeln aus Chlorbenzol; F: 255° 
bis 260°) erhalten worden (/.G. Farbenind., D.R.P. 677967 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 
1 TIl.2, S.663). Beim Eintragen in überschüssiges Brom entsteht 2-Chlor-6-brom- 
phenalenon-(1) (I.G. Farbenind.). 

Hydrochlorid. B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 2.3-Dichlor-2.3-dihydro- 
phenalenon-(1) auf Temperaturen zwischen 30° und 90° (Lu.). — Orangebraun; nicht 
rein erhalten. Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 90° wird HCl abgespalten. 


2-Brom-1-oxo-phenalen, 2-Brom-phenalenon-(1), 2-bromophenalen-I-one C,;3H,BrO, For- 
mel XII. 

B. Durch Erwärmen von Phenalenon-(1) in Essigsäure mit Brom (1,1 —1,5 Mol) auf dem 
Dampfbad (Gen. Aniline Works, U.S.P. 2145051 [1937]; Lukin, Izv. Akad. 5.S.S.R. Otd. 
chim. 1941 695, 707; C. A. 1943 2735; Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 920), mit 
Brom (1,3 Mol) in Wasser auf 80° (Lu.) oder mit Brom (1,3 bzw. 2,3 Mol) in Nitrobenzol 
ohne Zusatz bzw. unter Zusatz von Eisen-Pulver und Jod auf 60 — 70° (Lu.; I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 677967 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 T12, S. 663). Bildung aus opt.-inakt. 
2.3-Dibrom-2.3-dihydro-phenalenon-(1) s. S. 2096. 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 152—152,4° [korr.] (Fie., New.), 150,3 —150,7° (Lukin, 
C.r. Doklady 1940 60, 64). 
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Überführung in eine als 2-Brom-x.x-dijod-phenalenon-(1) angesehene Verbin- 
dung (F: 253—254°) durch Erhitzen mit Jod in rauchender Schwefelsäure (5% SO,) 
auf 140°: I.G. Farbenind. 

Hydrobromid. B. Durch kurzes Erhitzen (3 min) von Phenalenon-(1) mit Brom 
(1,1 Mol) in Essigsäure auf Siedetemperatur sowie durch kurzes Erhitzen (2,5 min bzw. 
1,5 min) von opt.-inakt. 2.3-Dibrom-2.3-dihydro-phenalenon-(1) in Chlorbenzol oder 
Essigsäure auf Siedetemperatur (Lx., Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 705, 706). — 
Bräunlichrot. Beim Erhitzen in Essigsäure auf Siedetemperatur wird allmählich HBr 
abgespalten. 


oil Br cl Br 
(6) (6) (6) (6) = (6) & 
Te en ge oo 
Br Br 
xI XII XII XIV XV 


5-Brom-1-oxo-phenalen, 5-Brom-phenalenon-(1), 5-bromophenalen-l-one C,3H,BrO, For- 
mel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 6-Brom-naphthol-(2) mit Glycerin, wss. Schwefelsäure und 
3-Nitro-benzol-sulfonsäure-(1) auf 130—140° (I.G. Farbenind., D.R.P. 614940 [1932]; 
Frdl. 22 1177). 

Orangegelbe Krystalle; F: 167 —168°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


2-Chlor-6-brom-1-oxo-phenalen, 2-Chlor-6-brom-phenalenon-(1), 6-bromo-2-chlorophen= 
alen-l-one C,;H,BrClO, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-phenalenon-(1) in Nitrobenzol mit Brom (1,3 Mol) 
und geringen Mengen Jod bei 80° sowie durch Eintragen von 2-Chlor-phenalenon-(1) 
in überschüssiges Brom (/.G. Farbenind., D.R.P. 677967 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 
Tl. 2, S. 663; Gen. Aniline Works, U.S.P. 2145051 [1937]). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 250— 252°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbrote Lösung erhalten. 


2.6-Dibrom-1-oxo-phenalen, 2.6-Dibrom-phenalenon-(1), 2,6-dibromophenalen-l-one 
€ ER Br;0, Formel XV. 

B. Durch Behandeln von Phenalenon-(1) oder von 2-Brom-phenalenon-(1) mit Brom 
(9 Mol bzw. 2,3 Mol) bei Raumtemperatur bzw. bei 50° (I.G. Farbenind., D.R.P. 677967 
[1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 663; Gen. Aniline Works, U.S.P. 2145051 [1937)). 

Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 257° (Gen. Aniline Works). 

Überführung in 2.6-Dibrom-x-jod-phenalenon-(1) (F: 268—270°) durch Er- 
hitzen mit Jod in rauchender Schwefelsäure (5% SO,) auf 140°: I.G. Farbenind. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (/.G. Farben- 
ind.). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H.0 


2-0xo-1.1-diphenyl-äthylen, Diphenylketen, diphenylketene C„H,}O, Formel I (H 471; 
EI 254; E II 412). 

B. Durch Behandeln von Benzil-monohydrazon in Benzol mit HgO bei 24° und an- 
schliessendes Erhitzen (Coleman, Peterson, Goheen, Am. Soc. 58 [1936] 1874; Taylor, 
Owen, Whittaker, Soc. 1938 206, 208; vgl. H 471; EI 254; E II 412). Neben anderen Ver- 
bindungen beim Erhitzen von N-Diphenylacetyl-phthalimid unter Stickstoff auf 300° 
bis 325° (Hurd, Dull, Am. Soc. 54 [1932] 2432, 2439). 

Kpu: 146 —150° (Hurd, Dull, Am. Soc. 54 [1932] 2432, 2439); Kpjs: 146° (Taylor, 
Owen, Whittaker, Soc. 1938 206, 208). 
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Diphenylketen liefert beim Behandeln mit Peroxybenzoesäure in Äther unter Kohlen= 
dioxyd Benzoesäure und (nach Behandlung des Reaktionsprodukts mit wss. Na,CO, und 
mit wss. HCl) Benzilsäure (Wieland, Ploetz, Indest, A. 532 [1937] 166, 184). 

Beim Behandeln mit NH,Cl1 (1,2 Mol) in Äther, anfangs bei — 65°, entsteht Chlor- 
diphenyl-essigsäure-amid; beim Behandeln mit NCl, in Äther (vgl. E II 412) bildet sich 
eine vermutlich als Chlor-diphenyl-essigsäure-dichloramid zu formulierende Verbindung 
(F: 112°) (Coleman, Peterson, Goheen, Am. Soc. 58 [1936] 1874). Beim Behandeln mit 
Chlor-dimethyl-amin in Äther wird Chlor-diphenyl-essigsäure-dimethylamid erhalten 
(Col., Pe., Go.). 

Beim Behandeln mit 4-Amino-trans-azobenzol in Benzol entsteht 4-Diphenylacet= 
amino-azobenzol (F! 194°) (Cook, Jones, Soc. 1941 184, 187). 

Beim Erwärmen mit 1 Mol Phenyläthinylmagnesiumbromid in Äther bildet sich 
1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2) (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176). 

Bei 3-monatiger Einwirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch von Diphenylketen 
(2 Mol) und Phenanthren-chinon-(9.10) (1 Mol) in Benzol entsteht 3-Oxo-2.2-diphenyl- 
2.3-dihydro-phenanthro [9.10-b] [1.4] dioxin (Schönberg, Mustafa, Soc. 1947 997, 999). 
Beim Behandeln mit cis-Azobenzol (0,9 Mol) in Petroläther bei Raumtemperatur, beim 
Erhitzen mit frans-Azobenzol (0,9 Mol) auf 125—130° sowie beim Behandeln mit trans- 
Azobenzol (1 Mol) in Petroläther unter der Einwirkung von UV-Licht bildet sich 4-Oxo- 
1.2.3.3-tetraphenyl-[1.2]diazetidin (Cook, Jo., 1.c. S. 186). Beim Behandeln mit cis-4- 
Chlor-benzol-diazocyanid-(1) oder mit trans-4-Chlor-benzol-diazocyanid-(1) in Petroläther 
(Cook, Jo., l.c. S. 187) wird 3-Oxo-4.4-diphenyl-2-[4-chlor-phenyl]-[1.2]diazetidin- 
carbonitril-(1) erhalten (Bird, Soc. 1964 5284). 

Beim Behandeln mit Methyl-benzhydryliden-aminoxyd in Benzol unter Kohlendioxyd 
entsteht eine als 4-Oxo-1-methyl-2.2.3.3-tetraphenyl-azetidin-1-oxyd angesehene Verbin- 
dung C,,H,;3NO, (F: 164°) (Taylor, Owen, Whittaker, Soc. 1938 206, 208). Beim Behandeln 
mit 0,5 Mol 4?-Thiazolin in Äther unter Kühlung bildet sich eine vermutlich als 5.7-Di- 
0x0-6.6.8.8-tetraphenyl-hexahydro-5H-thiazolo [3.2-a]pyridin zu formulierende Verbin- 
dung C„H,NO;S (F: 191 —193°) (Panizzi, G. 78 [1948] 207, 216). Beim Behandeln mit 
1 Mol 2-Phenyl-A®-thiazolin, zuletzt bei 60— 70°, wird Diphenyl-[2-phenyl-thiazolidin= 
yl-(2) ]-essigsäure-lactam erhalten (Ballard, Melstrom, Smith, Chem. Penicillin 1949 S. 973, 
984, 996). Diphenylketen reagiert mit Phenylacetylen (1 Mol) unter Bildung von 3.4-Di- 
phenyl-naphthol-(1) (Smith, Hoehn, Am. Soc. 61 [1939] 2619, 2622, 63 [1941] 1181, 
1183), mit #-Tolylacetylen (1 Mol) unter Bildung von 4-Phenyl-3--tolyl-naphthol-(1) 
(Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1175). Reaktion mit Phenyläthinylmagnesiumbromid 
s.o. Die beim Erhitzen mit 1.1-Diphenyl-äthylen (2 Mol) entstehende Verbindung 
ist nicht als 1.1.3.3.5.5-Hexaphenyl-cyclohexandion-(2.4) (vgl. E II 412), sondern als 
1.1.2.2.4.4-Hexaphenyl-cyclohexandion-(3.5) zu formulieren (Faroog, Abraham, Bl. 1958 
832) !). Bei 3-tägigem Erwärmen mit Diphenylacetylen (0,5 Mol) auf 70—80° unter 
Kohlendioxyd wird 4-Diphenylacetoxy-1.2.3-triphenyl-naphthalin erhalten (Smith, Hoehn, 
Am. Soc. 63 [1941] 1180). 

Das beim Erhitzen von Benzilsäure mit Na,CO, erhaltene „dimere Diphenylketen“ 
(F: 168°) von Langenbeck (E11 413, 790) ist als 2-Oxo-3-phenyl-6-benzhydryliden-2.6-di= 
hydro-benzofuran (Phenyl-[2-hydroxy-4-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)-yliden-(1)]- 
essigsäure-lacton) zu formulieren (Wasserman et al., Am. Soc. 77 [1955] 973). — In dem aus 
Diphenylketen-phenylhydrazon hergestellten „dimeren Diphenylketen“ von Zerner, 
Goldhammer (E II 413) hat vermutlich unreines 2.3-Diphenyl-indol vorgelegen (Das, 
Kooyman, R. 84 [1965] 965, 973). — Das beim Erhitzen von Diphenylketen mit PC],, 
Benzoylchlorid und Chlorameisensäure-äthylester auf 100° erhaltene „Polymere“ vom 
F: 188° (EI 254) ist als 2.4-Dioxo-1.3.3-triphenyl-tetralin zu formulieren (Das, Koo.,1.c. 
S, 968). — Das beim Erhitzen von sog. Diphenylketen-chinolin (1.3-Dioxo-2.2.4.4-tetra= 
phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-4aH-benzo [c]chinolizin [EI 21 432]) mit Benzol auf 170° 
neben 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutandion-(2.4) erhaltene „Polymere“ vom F: 176° 
(EI 254) wird als 2-Diphenylacetoxy-4-0x0-1.3.3-triphenyl-3.4-dihydro-naphthalin an- 
gesehen (Das, Koo., 1. c. S. 968). 


1) Dementsprechend ist für die E II 414 erwähnte Verbindung C,H,„O, eine For- 
mulierung als 3.3-Diäthoxy-1.1.2.5.5-pentaphenyl-cyclohexandion-(4.6) in Betracht zu 


ziehen. 
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2.2-Diphenoxy-1.1-diphenyl-äthylen, Diphenylketen-diphenylacetal, 1,7 -diphenoxy-2,2-di= 
phenylethylene Cy,H500,,; Formel II. 

B. Durch 8-stdg. Erhitzen von Chlor-diphenyl-acetaldehyd-diphenylacetal in Benzol 
mit Chinolin auf 160° unter Abdestillieren des Benzols (Scheibler, Depner, B. 68 [1935] 
2154, 2156). Durch Erhitzen von Hydroxy-diphenyl-acetaldehyd-diphenylacetal in 
Benzol mit überschüssigem P,O, und Pyridin auf Siedetemperatur oder mit P,O, und 
Triäthylamin auf 150° (Sch., De.). 

Krystalle (aus A.); F: 112°. Kpy,,s: 185°. In Äther und Chloroform leicht löslich, in 
Benzin fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit äthanol. HCl werden Diphenyl-essigsäure-äthylester und Phenol 
erhalten; beim Behandeln mit HBr in Essigsäure entstehen Diphenyl-essigsäure-phenyl= 
ester und Phenol; beim Behandeln mit Brom in Tetrachlormethan bilden sich Diphenyl- 
essigsäure-phenylester und 2.4.6-Tribrom-phenol. 
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2-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-1.1-diphenyl-äthylen, [1-Chlor-2.2-diphenyl-vinyl]- 
[2.4.6-trichlor-phenyl]-äther, I-chloro-2,2-diphenylvinyl 2,4,6-trichlorophenyl ether 
C,,H,3C1,0, Formel III. r 
B. Durch Behandeln von Diazo-diphenyl-methan in Ather mit Thiokohlensäure- 


O-[2.4.6-trichlor-phenylester]-chlorid (Schönberg, v. Vargha, A. 483 [1930] 176, 189). 
Prismen (aus Bzn. oder A.); F: 91°. 


1-Phenoxy-2.2-diphenyl-äthylen-sulfensäure-(1)-methylester, I-phenoxy-2,2-diphenyl= 
ethenesulfenic acid methyl estev C,H}s0,S, Formel IV (R=CH;3). 

B. Durch Erhitzen von (+)-3-Chlor-3-phenoxy-2.2-diphenyl-thiiran mit Methanol 
(Schönberg, v. Vargha, B. 64 [1931] 1390, 1397). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 117°. In Äther, Benzol und Chloroform leicht löslich, 
in Äthanol und Petroläther schwer löslich. 


1-Phenoxy-2.2-diphenyl-äthylen-sulfensäure-(1)-äthylester, I-phenoxy-2,2-diphenylethene= 
sulfenic acid ethyl estev C,H,;,0;S, Formel IV (R = C5,H,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-3-Chlor-3-phenoxy-2.2-diphenyl-thiiran mit Äthanol (Schön- 
berg, v. Vargha, B. 64 [1931] 1390, 1397). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 105—106°. 


2-Mercapto-2-phenylmercapto-1.1-diphenyl-äthylen, 2-Phenylmercapto-1.1-diphenyl- 
äthenthiol-(2) C,uH7Sz, Formel V (X =H), s. Diphenyl-dithioessigsäure-phenylester 
(Syst. Nr. 952). 


2.2-Diphenylmercapto-1.1-diphenyl-äthylen, Diphenylketen-diphenylmercaptal, 
1,1-diphenyl-2,2-bis(phenylthio)ethylene Cz,H59Sz, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von (+)-3-Chlor-3-phenylmercapto-2.2-diphenyl-thiiran mit 
Phenyllithium in Ather unter Stickstoff (Schönberg, v. Vargha, B. 64 [1931] 1390, 1396). 
Durch Erhitzen von 3.3-Diphenylmercapto-2.2-diphenyl-thiiran mit Kupfer-Pulver in 
Benzol auf Siedetemperatur (Schönberg, v. Vargha, A. 483 [1930] 176, 184). 

Gelbliche Nadeln (aus Bzn.); F: 112° (Sch., v. Va., A. 483 185; B. 64 1396). In Benzol, 
Chloroform und Ather leicht löslich, in Athanol und Petroläther schwer löslich, in Wasser 
fast unlöslich (Sch., v. Va., A. 483 185). 

Gegen Säuren und wss. Alkalilaugen beständig (Sch., v. Va., A. 483 185). Mit Brom 
in Chloroform erfolgt keine Reaktion (Sch., v. Va., A. 483 185). Beim Erhitzen einer 
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Lösung in Essigsäure mit Schwefelsäure und Wasser werden Diphenyl-essigsäure und 
Thiophenol erhalten (Sch., v.Va., A. 483 185). 


1-Phenylmercapto-2.2-diphenyl-äthylen-sulfensäure-(1)-methylester, 2,2-diphenyl-I-phen= 
ylthioethenesulfenic acid methyl ester C,H,sOS,, Formel V (X = OCH,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-3-Chlor-3-phenylmercapto-2.2-diphenyl-thiiran mit Methanol 
(Schönberg, v.Vargha, B. 64 [1931] 1390, 1398). 

Orangerote Nadeln (aus Bzn.); F: 127°. In Äther und Benzol leicht löslich, in Methanol 
und Athanol schwer löslich. 
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9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, Anthron, anthrone C,,H,.O, Formel VII, und 9-Hydroxy- 
anthracen, Anthrol-(9), Anthranol, 9-anthrol C,H,0, Formel VIII (H 473; EI 256; 
ETI 414). 

Über das Gleichgewicht der Tautomeren in Benzol und in 2.2.4-Trimethyl-pentan 
sowie über die Erhöhung der Anthrol-(9)-Konzentration durch Zusatz von Triäthylamin 
s. Baba, Takemura, Tetrahedron 24 [1968] 4779. Bestimmung des Anthrol-(9)-Gehalts 
von Tautomeren-Gemischen durch Absorptionsspektrophotometrie und Fluorescenz- 
spektrophotometrie: Ba., Ta.;s. a. Löber, Acta chim. hung. 40 [1964] 9; durch Messung 
der Dielektrizitätskonstanten: Bansho, Nukada, Bl. chem. Soc. Japan 33 [1960] 579; 
durch jodometrische Titration: Ba., Nu.; s.a. Bäckström, Beatty, J. phys. Chem. 35 
L[19317152530,72590. 

a) Anthrol-(9) C,,H,.0, Formel VIII. 

Quantenmechanische Berechnung der Elektronenverteilung: Pullman, Pullman, ]. 
Chim. phys. 46 [1949] 212, 227. 

Herstellung aus dem Natrium-Salz: Nukada, Bansho, Bl. chem. Soc. Japan 26 [1953] 
454. 

UV-Spektrum (Toluol): Baba, Takemura, Tetrahedron 24 [1968] 4779, 4781, 4789; 
UV-Spektrum von Anthrolat-(9) in wss.-äthanol. Dithionit-Lösung: Bäckström, Beatty, 
J: phys. Chem. 35 [1931] 2530, 2535. Fluorescenz von adsorbiertem Anthrol-(9) sowie 
Löschung der Fluorescenz durch Sauerstoff: Karjakın, Terenin, Izv. Akad. S.S.S.R. Ser. 
fiz. 13 [1949] 9, 10; C. A. 1949 7829; s. a. Karjakin, Galanin, Doklady Akad. S.S.S.R. 
66 [1949] 37; C. A. 1949 6085. Dipolmoment: 1,99 D [e; Bzl.; 15°], 1,82 D [e; Dioxan; 
SSL Nd4,.Ba-51..C2,9..946. 

Geschwindigkeit und Kinetik der Umwandlung in Anthron in verschiedenen Lösungs- 
mitteln: Bansho, Nukada, Bl. chem. Soc. Japan 33 [1960] 579; s.a. Löber, Acta chim. 
hung. 40 [1964] 9. Weitere Angaben über das chemische Verhalten s. S. 2360 — 2361. 

b) Anthron C,H}.0, Formel VII, sowie Gleichgewichtsgemische von Anthron 
und Anthrol-(9). 

Die folgenden Angaben beziehen sich auf die den jeweiligen Bedingungen entsprechen- 
den Gleichgewichtsgemische oder auf die beiden Tautomeren gemeinsamen Ionen; im 
festen Zustand liegt nahezu ausschliesslich, in den meisten Lösungsmitteln liegt über- 
wiegend Anthron vor (vgl. EI 256). 


Molekülstruktur. 
Aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Atomabstände und Valenzwinkel in kry= 


stallinem Anthron: Srivastava, Z. Kr. 117 [1962] 386, 394; Acta eryst. 17 [1964] 851, 
852. 


Bildungsweisen. 
Durch 10-stdg. Erwärmen von Phthalid mit Benzol und AlCl, (Steyermark, Gardner, 


Am. Soc. 52 [1930] 4884, 4886). Durch Behandeln von 2-Benzyl-benzoesäure mit HF 
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(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2174118 [1936]; Fieser, Hervshberg, Am. Soc. 61 
[1939] 1272, 1274, 1278). Durch 30-stdg. Erhitzen von 9-Brom-anthracen mit Natrium- 
acetat und wss. Äthanol unter Zusatz von Kupfer und Kupferacetat auf 230 — 290° 
(Loevenich, Becker, Schröder, J. pr. [2] 127 [1930] 248, 257). Aus Anthrachinon durch 
Erhitzen mit Na,S,O, und wss. NaOH auf 150 — 160° (Lauer, Aoyama, Shingu, B.71 [1938] 
1151, 1157), durch Erhitzen mit Tris-[2-hydroxy-äthyl]-amin auf 185° (Meltsner, Wohlberg, 
Kleiner, Am. Soc. 57 [1935] 2554) oder durch Hydrierung an einem mit Diäthylsulfid 
inaktivierten Nickel-Kupfer-Katalysator bei 180° (Yamanaka et al., Bl. Inst. phys. chem. 
Res. Abstr. Tokyo 8 [1935] 31; C. 1935 II 1694). 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 163—170° (Loevenich, Becker, Schröder, J. pr. [2] 127 [1930] 248, 257), 158 —162° 
(Lauer, Aoyama, Shingu, B. 71 [1938] 1151, 1157), 154—156° [korr.] (Fieser, Hershberg, 
Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278). IR-Absorption von festem Anthron: Flett, Soc. 1948 
1441, 1446. UV-Spektrum (A.): Martin, Ann. Off. Combust. liq. 12 [1937] 97, 145; 
Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2141, 2146.- UV-Spektrum (Bzl. und 2.2.4-Trimethyl- 
pentan): Baba, Takemura, Tetrahedron 24 [1968] 4779, 4780; UV-Absorption (CHCI], 
und A.): Gömez Ruiz, An. Soc. espah. 30 [1932] 561. Fluorescenz von Anthron-Dampf 
und von adsorbiertem Anthron sowie Löschung der Fluorescenz durch Sauerstoff: Kar- 
jakin, Terenin, Izv. Akad. S.S.S.R. Ser. fiz.-13 [1949] 9, 10; C.A. 1949 7829; sa. 
Karjakin, Galanin, Doklady Akad. S.S.S.R. 66 [1949] 37; C. A. 1949 6085. Dipolmo= 
ment (e; Bzl.): 3,66 D (Coomber, Partington, Soc. 1938 1444, 1451). Polarographie: Stone, 
Furman, Am. Soc. 70 [1948] 3062. Kritisches Oxydationspotential: Fieser, Am. Soc. 52 
[1930] 5204, 5218, 5236. 3 

Chemisches Verhalten. 

Über die Autoxydation von Anthron s. Bäckström, Beatty, J. phys. Chem. 35 [1931] 
2530, 2549, 2550. Beim Leiten von Luft durch eine Lösung in konz. Schwefelsäure bildet 
sich 10.107-Dioxo-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9’] bianthryl (Koslow, Kudelina, Z. obS&. Chim. 
17 [1947) 302, 307; C.A. 1948 551). Bildung von Anthrachinon und 10.10’-Dioxo- 
9.10.9°.10’- tetrahydro- [9.9 ]bianthryl beim Behandeln mit Schwefelsäure unter ver- 
schiedenen Bedingungen: Ko., Ku., 1.c. S. 304, 307; Koslow, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 
757, 764; C.A. 1949 618. Sulonierung beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure 
s.u. Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform entsteht Anthrachinon 
(Cavill, Robertson, Whalley, Soc. 1949 1567, 1570). Beim Erhitzen einer Lösung in Äthanol 
mit SeO, oder TeO, wird 10.10’-Dioxo-9.10.9’.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl erhalten 
(Fisher, Eisner, J. org. Chem. 6 [1941] 168, 172). Oxydation beim Behandeln mit Queck= 
silber (II)-Verbindungen s. u. Bei mehrwöchigem Behandeln von Lösungen in Benzol mit 
Benzochinon-(1.4), Xanthon oder Benzophenon in Kohlendioxyd-Atmosphäre unter der 
Einwirkung von Sonnenlicht (Schönberg, Mustafa, Soc. 1944 67, 70, 1945 657, 660) sowie 
beim Behandeln mit 4-Difluorjod-toluol in Chloroform bildet sich 10.10’-Dioxo- 
9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Garvey, Halley, Allen, Am. Soc. 59 [1937] 1827); 
10.10°-Dioxo-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl entsteht ferner (neben 9.10-Dichlor- 
anthracen) beim Erhitzen von Anthron mit 9.9.10.10-Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen 
in Xylol (Clar, Müller, B. 63 [1930) 869, 873). Oxydation beim Behandeln mit Chloral 
5972301, 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Essigsäure bei 18°: Oda, Tamura, Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 33 [1937] 129, 192. Beim Erhitzen von Lösungen in Essig= 
säure mit Chloroschwefelsäure auf 100° oder mit rauchender Schwefelsäure (60% SO,) 
auf 60—100° entsteht 10-Oxo-9.10-dihydro-anthracen-sulfonsäure-(9) (Koslow, Z. obS£. 
Chim. 17 [1947) 747, 751; C.A. 1948 1254). Bildung von 10.10’-Dioxo-9.10.9°.10’-tetra= 
hydro-[9.9’]bianthryl, Anthrachinon, 10.10’-Dioxo-104.10’H-[9.9’])bianthryliden und 
geringen Mengen Bis-[10-0x0-9.10-dihydro-anthryl- 9]- quecksilber beim Erhitzen mit 
Quecksilber (II)-oxyd oder mit Quecksilber (II)-acetat in Essigsäure unter verschiedenen 
Bedingungen: Koslow, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 757, 762, 763; Bildung von Phthalsäure- 
anhydrid, Phthalid und anderen Verbindungen beim Erhitzen mit Quecksilber (IT)-acetat 
in Essigsäure auf 115°: Ko., Z. ob$&. Chim. 18 764. 

Die Hydrierung inMethanol an Raney-Nickel bei 168°/93 at führt zu 1.2.3.4.5.6.7.8-Octa= 
hydro-anthrol-(9); bei der Hydrierung in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 
193°/110 at wird 9.10-Dihydro-anthracen erhalten (Sandoval Landdzuri, An. Soc. espah. 
40 [1944] 167, 179, 182). Bei 12-stdg. Erhitzen mit Toluol, wss. NaOH und (mit CuSO, 
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aktiviertem) Zink-Pulver bildet sich Anthracen (Martin, Am. Soc. 58 [1936] 1438, 1441). 
Überführung in 9.9-Dihydroxy-9.10.9°.10- -tetrahydro-[9.9’]bianthryl durch 48-stdg. 
Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink: Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 
69 [1947] 1254; durch 6-stdg. Erhitzen mit Äthanol, Benzol und amalgamiertem Alu= 
minium: Bell, Waring, Soc. 1949 1579, 1582. 

Bei 20-stdg. Erwärmen einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit 1.2.3.3-Tetrachlor- 
propen-(1) (Kp: 165—167°) auf 40—50° entsteht 2-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
(Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 783). Beim Erhitzen mit Dichloressigsäure (3 Mol) 
und wss. KOH bilden sich geringe Mengen [10- Oxo-10H-anthryliden-(9)]-essigsäure; 
beim Erhitzen mit 3-Chlor-propionsäure (2 Mol) in 1.2-Dichlor-benzol entsteht 10.10-Bis- 
[2-carboxy-äthyl]- anthron (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102). Bei kurzem Er- 
hitzen (5—10 min) mit 1 Mol 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) in 70 %ig. wss. Schwefelsäure 
auf dem Dampfbad werden 10-[3-Oxo-3-phenyl-propyl]-anthron und 10.10-Bis-[3-0x0- 
3-phenyl-propyl]-anthron erhalten; bei längerer Reaktionsdauer bildet sich ausser diesen 
Verbindungen 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [delanthracen (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 
11935] 1322, 1323; s.a. Nakanishi, Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 394, 396). 

Beim Erwärmen mit 1 Mol 1i-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (trans-Benzylidenaceton) in 
Methanol auf dem Dampfbad unter Zusatz von Piperidin entsteht 1-Phenyl-1-[10-0x0-9.10- 
dihydro-anthryl-(9)]-butanon-(3) (Baddar, Warren, Soc. 1939 944, 948). Beim Behandeln 
mit Zrans-Crotonaldehyd und Pyridin unter Zusatz von Piperidin und Schwefelsäure sind 
10-[Buten-(22)-yliden]-anthron und eine als 10-[1-Hydroxy-buten-(22)-yl]-anthron an- 
gesehene Verbindung (F: 242°) erhalten worden (Nakanishi, Bl. Inst. phys. chem. Res. 
Tokyo 10 [1931] 883, 884; Bl. Inst. phys. chem. Res. Abstr. Tokyo 4 [1931] 77; C 
1931 113477, 3478; vgl. EI 415). Beim Behandeln von Lösungen in 80 %ig. wss. Schwefel= 
säure mit 2-Chlor-crotonaldehyd (E III1 2981), mit 2-Brom-crotonaldehyd (E III 1 2981), 
mit opt.-inakt. 2-Chlor-3-hydroxy-butyraldehyd (Kp,: 92°) oder mit opt.-inakt. 2-Chlor- 
3-methoxy-butyraldehyd (Kp,,: 48—50°), zuletzt bei 70°, entsteht 7-Oxo-1-methyl- 
7H-benz [delanthracen (I.G. Farbenind., D.R.P. 699771 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 1 
Tl. 2, S. 434; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2295649 [1939]). Beim Erhitzen 
mit 1,5 Mol Zrans(?)-Zimtaldehyd in 1-Chlor-naphthalin bilden sich 7-Oxo-3-phenyl- 
7H-benz [de]janthracen und 10.10’°-Dioxo-9.10.9’.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Allen, 
Ov.). Beim Erhitzen mit Chloral (0,5 Mol), SnCl, und geringen Mengen Kupferacetat 
in Essigsäure wird 1.2-Bis-[10-0x0-10H-anthryliden-(9)]-äthan erhalten; beim Be- 
handeln mit Chloral in Äthanol unter Zusatz von Piperidin sowie beim Behandeln mit 
Chloral und konz. Schwefelsäure entsteht 10.10’-Dioxo-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9’]= 
bianthryl (Clar, B.72 [1939] 2134). Beim Erhitzen mit trans-Zimtsäure unter Zusatz von 
Piperidin auf 170—180° (I.G.Farbenind., D.R.P. 552269 [1927]; Frdl. 18 1385) sowie 
beim Erhitzen mit trans-Zimtsäure in 1.2-Dichlor-benzol auf Siedetemperatur unter Ein- 
leiten von HCl (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102) wird 3-Phenyl-3-[10-0x0-9.10- 
dihydro-anthryl-(9)]-propionsäure erhalten. Beim Behandeln einer Lösung in Dioxan 
mit überschüssigem Acrylonitril unter Zusatz von wss. Trimethyl-benzyl-ammonium- 
hydroxyd-Lösung bei 40° bildet sich 10.10-Bis-[2-cyan-äthyl]-anthron (Bruson, Am. Soc. 
64 [1942] 2457, 2459, 2460). Beim Behandeln mit je 2Mol N-Methyl-formanilid und POC], 
in Benzol entsteht 10-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9) (I.G. Farbenind., D.R.P. 514415 
[1927]; Frdl. 17 564; Grasselli Dyestuff Corp., U.S.P. 1717567 [1928)]). 

Farbveaktionen. 

Beim Behandeln von Anthron in konz. Schwefelsäure mit Lösungen oder Suspensionen 
von Kohlenhydraten in Wasser oder wss. H,SO, treten grüne Färbungen auf (Dreywood, 
Ind. eng. Chem. Anal. 18 [1946] 499; Sattler, Zerban, Sci. 108 [1948] 207; s.a. Morse, 
Anal. Chem. 19 [1947] 1012; Morris, Sci. 107 [1948] 254; Viles, Silverman, Anal. Chem. 
21 [1949] 950); über die Konstitution der entstehenden Farbstoffe s. Hörmann, Siddiqui, 


A. 714 [1968] 174. 


9-Imino-9.10-dihydro-anthracen, Anthron-imin, 9(10H)-anthrylideneamine C„H,N, For- 
mel IX (R = H), und 9-Amino-anthracen, Anthryl-(9)-amin, 9-anthrylamine C„H,N; 
Formel X (R=H) (H 474; E1257; E II 416). | 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 9-Brom-anthracen mit Kalium-phthalimid in Nitro= 
benzol unter Zusatz von Kupfer und Natriumacetat auf Siedetemperatur und Erhitzen 
des Reaktionsgemisches mit Wasserdampf (Loevenich, Becker, Schröder, J. pr. [2] 127 
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[1930] 248, 258). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Anthrachinon mit 
wss. NH, (D: 0,88) und NaHSO, (oder Na,SO,) sowie von Anthrahydrochinon mit wss. 
NH, (D: 0,88), jeweils unter 25—28 at auf 150° (Lauer, Aoyama, Shingu, B. 71 [1938] 
1151, 1155, 1156; Shingu, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 42 [1939] 173; C.A. 1943 
3083). 

Goldfarbene Blättchen (aus Bzl.), die bei 135° erweichen und bei 145° schmelzen 
(Lauer, Ao., Sh.). UV-Spektrum (Dioxan): Craig, Short, Soc. 1945 419, 422. Elektro- 
phorese von 9-Amino-anthracen in wss. HCl: Kruyt, Went, Pr. Akad. Amsterdam 34 
[1931] 1007, 1009; Kruyt, van Güls, Pr. Akad. Amsterdam 39 [1936] 816, 817. 


9-Acetylimino-9.10-dihydro-anthracen, Essigsäure-[104-anthryliden-(9)-amid], 
N-[10H-Anthryliden-(9) ]-acetamid, N-9(10H)-anthrylidene acetamide C,H, NO, For- 
mel IX (R = CO-CH,), und 9-Acetamino-anthracen, Essigsäure-[anthryl-(9)-amid], 
N-[Anthryl-(9)]-acetamid, N-9-anthryl acetamide C,H,5NO, Formel X (R = CO-CH,) 
(H 475). ; n 

Bildung aus 9-Amino-anthracen und Acetanhydrid (vgl. H 475): Lauer, Aoyama, 
Shingu, B. 71 [1938] 1151, 1155; Bartleit, Cohen, Am. Soc. 62 [1940] 1183, 1187. 

Grüngelbe Nadeln (Lauer, Ao., Sh.). F: 272—274° (Ba., Co.), 272 —273° (Lauer, Ao., 
Sh.). In äthanol. Alkalilauge mit gelber Farbe löslich; beim Ansäuern der Lösungen wird 
die Verbindung unverändert zurückerhalten (Lauer, Ao., Sh.). 

Beim Behandeln einer Lösung in äthanol. Alkalilauge mit Dimethylsulfat ist ein 
Methyl-Derivat C,H,NO (Blättchen aus Xylol; F: 195—200° [Zers.]) erhalten wor- 
den (Lauer, Ao., Sh.). Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid in Xylol bildet sich 
9-Acetamino-9.10-dihydro-9.10-äthano-anthracen-dicarbonsäure-(11.12)-anhydrid (Ba., 
Co.). 


° I uns = 2 
IX x xI XII 


9-Methoxycarbonylimino-9.10-dihydro-anthracen, 104-Anthryliden-(9)-carbamidsäure- 
methylester, I(10H)-anthrylidenecarbamic acid methyl ester C,H,sNO;, Formel IX (R = 
CO-OCH,), und 9-Methoxycarbonylamino-anthracen, Anthryl-(9)-carbamidsäure- 
methylester, 9-anthrylcarbamic acid methyl ester C,H,;NO,, Formel X (R = CO-OCH,). 
B. Durch Erhitzen von Anthryl-(9)-isocyanat mit Methanol (Creech, Franks, Am. Soc. 
60 [1938] 127). 
Grüne Krystalle (aus CCl); F: 265 — 266° [korr.]. 


9-Äthoxycarbonylimino-9.10-dihydro-anthracen, 10H-Anthryliden- (9)-carbamidsäure- 
äthylester, 9(10H)-anthrylidenecarbamic acid ethyl ester C„H,„NO,, Formel IX (R = 
CO-OC;H,), und 9-Athoxycarbonylamino-anthracen, Anthryl-(9)-carbamidsäure-äthyl- 
ester, I-anthrylcarbamic acid ethyl ester C,„H,,NO,, Formel X (R = CO-OC,H,). 
. B. Durch Behandeln von 9-Amino-anthracen mit Chlorameisensäure-äthylester in 
Ather bei Raumtemperatur (Bartlett, Cohen, Am. Soc. 62 [1940] 1183, 1187). Durch 
ni von Anthryl-(9)-isocyanat mit Äthanol (Creech, Franks, Am. Soc. 60 [1938] 
Gelbe Nadeln (aus A., CCl, oder Xylol); F: 236,5 —237° [korr.] (Cr., Fy.; MacKenzie, 
Rodgman, Wright, J. org. Chem. 17 [1952] 1666), 233° (Grundmann, Dean, J. org. Chem. 
30 [1965] 2809, 2812), 224—225° (Ba., Co.). 
Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid in Xylol wird 9-Äthoxycarbonylamino- 
9.10-dihydro-9.10-äthano-anthracen-dicarbonsäure-(11.12)-anhydrid erhalten (Ba., Co.) 
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9-[(2-Hydroxy-äthyl)-carbamoylimino]-9.10-dihydro-anthracen, N- [2-Hydroxy-äthyl]- 
N’-[10H-anthryliden-(9)]-harnstoff, 1-(9(10H)-anthrylidene)-3-(2-hydroxyethyl) urea 
C2H,sN50;, Formel IX (R = CO-NH-CH;-CH,OH), und 9-[3-(2-Hydroxy-äthyl)-ureido]- 
anthracen, N-[2-Hydroxy-äthyl]-N’-[anthryl-(9) ]-harnstoff, I-(9-anthryl)-3-(2-hydroxy= 
ethyl)urea C„H1N:0,, Formel X (R = CO-NH-CH,-CH,OH). 

B. Durch Behandeln von Anthryl-(9)-isocyanat in Chloroform mit 2-Amino-äthanol-(1) 
(Creech, Franks, Am. Soc. 60 [1938] 127). 

Krystalle (aus A.); F: 263 — 264° [korr.]. 


N.N’-Di-[10H-anthryliden-(9) ]-harnstoff, 1,3-di(9(10OH)-anthrylidene) urea Cz,HzN 50, 
Formel XI, und N.N’-Di-[anthryl-(9)]-harnstoff, 1,3-di (9-anthryl) urea Cy,H5N 50, 
Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von Anthryl-(9)-isocyanat mit 9-Amino-anthracen in Benzol auf 
Siedetemperatur (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3506). 

ER 3602- 


9-[2-Aminc-äthan-sulfonyl-(1)-imino]-9.10-dihydro-anthracen, 9-Taurylimino-9.10-di= 
hydro-anthracen, Taurin-[104-anthryliden-(9)-amid], taurine 9(10H)-anthrylideneamide 
CH1N 20,5, Formel IX (R = SO,-CH,-CH,-NH,), und 9-[2-Amino-äthan-sulfonyl-(1)- 
amino]-anthracen, 9-Taurylamino-anthracen, Taurin-[anthryl-(9)-amid], taurine 
9-anthrylamide CyH1N50;S, Formel X (R = SO,-CH;,-CH,-NH;3). 

Eine vermutlich als 9-Taurylamino-anthracen zu formulierende Verbindung (bräunli- 
che Krystalle aus A.; F: 174—175°; wenig beständig), ist beim Erhitzen von 2-Phthal= 
imido-1-[anthryl-(9)-sulfamoyl]-äthan mit Hydrazin-hydrat in wss. Äthanol und Behan- 
deln des Reaktionsprodukts mit wss. HCl als Hydrochlorid (Krystalle aus A.; F: 
205—206° [Zers.]) erhalten worden (Mead et al., J. biol. Chem. 163 [1946] 465, 472). 


2-[2.4-Dihydroxy-3.3-dimethyl-butyrylamino]-1-[104-anthryliden-(9)-sulfamoyl]-äthan, 
N-Pantoyl-taurin-[10Y-anthryliden-(9)-amid] C,H,;,N,0,S und 2-[2.4-Dihydroxy-3.3-di- 
methyl-butyrylamino]-1-[anthryl-(9)-sulfamoyl]-äthan, N-Pantoyl-taurin-[anthryl-(9)- 
amid] C,H,N50;S. 

2-[ (R)-2.4-Dihydroxy-3.3-dimethyl-butyrylamino]-1-[anthryl-(9) -sulfamoyl]-äthan, 
N-D-Pantoyl-taurin-[anthryl-(9)-amid], N-D-pantoyltaurine 9-anthrylamide CaH%N,0;S, 
Formel I. 

Eine Verbindung (hellgelbe Krystalle aus 1-Äthoxy-äthanol-(2); F: 219—220°; wenig 
beständig), der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist beim Erhitzen der im voran- 
gehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit pD-Pantolacton ((R)-«-Hydroxy-P.ß-di= 
methyl-y-butyrolacton) auf 120° erhalten worden (Mead et al., J. biol. Chem. 163 [1946] 
465, 472). 
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1-Chlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 1-Chlor-anthron, I-chloroanthrone C,H,C1O, For- 
mel II, und 1-Chlor-9-hydroxy-anthracen, 1-Chlor-anthrol-(9), I-chloro-9-anthrol 
€&,H,C1O, Pormel III (ET 257; E 11 416). 

Beim Erwärmen einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) 
(Kp: 165 167°) auf 40—50° bilden sich 2.6-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen und 
9.8-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). 
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2-Chlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 2-Chlor-anthron, 2-chloroanthrone C„H,ClO, For- 
mel IV, und 2-Chlor-9-hydroxy-anthracen, 2-Chlor-anthrol-(9), 2-chloro-9-anthrol 
C„H,C10, Formel V (E 11 417). 

Beim Erhitzen mit FeCl, in Essigsäure entsteht 3.3’-Dichlor-10.10’-diox0-9.10.9°.10’- 
tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Barnett, B. 65 [1932] 1563, 1565). Beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Schwefelkohlenstoff in der Kälte bildet sich 2-Chlor-10-brom-anthron (Barnett, 
Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). Beim Erhitzen mit Essigsäure, konz. wss. 
Salzsäure und Zink-Pulver wird 2.2°-Dichlor-[9.9]bianthryl C,H,Cl, (F: 288°) er- 
halten (Ba.). Beim Behandeln einer Lösung in 80 %ig. wss. Schwefelsäure mit 2-Chlor- 
crotonaldehyd (E III 1 2981), zuletzt bei 70°, entsteht 5(oder 9)-Chlor-7-0x0-1-methyl- 
7H-benz [de]anthracen (F: 180— 182°) (I.G. Farbenind., D.R.P. 669771 [1938]; D.R.P. 
Org. Chem. 1 TI. 2, S. 434; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2295649 [1939]). Beim Er- 
wärmen mit N-Methyl-formanilid und POCl, auf dem Dampfbad ist 3.10-Dichlor-anthr= 
acen-carbaldehyd-(9) erhalten worden (Grasselli Dyestuff Corp., U.S.P. 1717567 [1928]). 
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3-Chlor-9-0oxo-9.10-dihydro-anthracen, 3-Chlor-anthron, 3-chloroanthrone C,H,C10, For- 
mel VI, und 3-Chlor-9-hydroxy-anthracen, 3-Chlor-anthrol-(9), 3-chloro-9-anthrol 
C,,H,€C1O, Formel VII (ET237; E I1417). 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-anthrachinon mit Aluminium-Pulver und konz. 
Schwefelsäure (I.G.Farbenind., D.R.P. 618045 [1933]; Frdl. 22 1154). Isolierung aus dem 
beim Erhitzen von 2-Chlor-anthrachinon mit Zinn und wss. HCl erhaltenen Gemisch 
von 2-Chlor-anthron und 3-Chlor-anthron (vgl. E IL7 417) über das O-Acetyl-Derivat 
(E II 6 671): Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350. 

F: 155 —156° (Vingiello, Newallis, Schlechter, J. org. Chem. 23 [1958] 1786). 
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4-Chlor-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, 4-Chlor-anthron, 4-chloroanthrone C,,H,C10, For- 
mel VIII, und 4-Chlor-9-hydroxy-anthracen, 4-Chlor-anthrol-(9), 4-chloro-9-anthrol 
C,HsC1O, Formel IX (E II 417). 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-2-benzyl-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure bei 
20° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2212056 [1938]). 

IR-Absorption von festem 4-Chlor-anthron (CO-Bande): Flett, Soc. 1948 1441, 1446. 

Beim Erhitzen auf 240° (Heilbron, zit. bei Perkin, Haddock, Soc. 1933 1512, 1515) sowie 
beim Erhitzen mit ZnCl, und Pyridin auf 245° und Aufarbeiten des Reaktionsgemisches 
unter Luftzutritt (Clar, B. 82 [1949] 46, 57) entsteht 8.16-Dioxo-8.16-dihydro-di= 
benzo [a.j] perylen. 


10-Chlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 10-Chlor-anthron, 10-chloroanthrone C,,H,C1O, 
Formel X, und 10-Chlor-9-hydroxy-anthracen, 10-Chlor-anthrol-(9), 10-chloro- 
9-anthrol C,,H,ClO, Formel XI (E II 417). 

B. Durch Einleiten von Chlor in eine kalte Lösung von 9-Acetoxy-anthracen in Essig 
säure (Zahn, B. 67 [1934] 2063, 2074). Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-9.10-epidioxy- 
anthracen mit wss. HCl (Dufraisse, Gerard, C.r. 202 [1936] 1859; Bl. [5] 4 [1937] 2052, 
2061). 
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F: 165° [Block; Zers.] (Du.,Ge.); der E Il 417 angegebene Schmelzpunkt (BE: 72253) 
ist der Schmelzpunkt von (unreinem) 9-Chlor-10.10’-dioxo-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9]= 
bianthryl, in das sich 10-Chlor-anthron oberhalb 100° umwandelt (Du., Ge.). 


0 OH NH NH, 
cl cu cl cl 
x XI x 


s > XI 
10-Chlor-9-imino-9.10-dihydro-anthracen, 10-Chlor-anthron-imin, (10-chloro- 
9(10H)-anthrylidene) amine C,,H,,CIN, Formel XII, und 10-Chlor-9-amino-anthracen, 
[10-Chlor-anthryl-(9) ]-amin, (10-chloro-9-anthryl) amine C,H}C1IN, Formel XII. 

Eine wahrscheinlich als 10-Chlor-9-amino-anthracen zu formulierende Verbindung 
(orangefarbene Prismen aus A. + Bzl.; F: 158°) ist beim Erhitzen von 1-[10-Chlor-anthryl]- 
(9)]-pyridinium-chlorid mit Äthanol und Piperidin erhalten worden (I.G. Farbenind., 
DERSPZ592202519321 7 Erdl, 20.4315); 


1.3-Dichlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 1.3-Dichlor-anthron, 1,3-dichloroanthrone 
C,H3;C1,0, Formel XIV, und 1.3-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 1.3-Dichlor-anthrol-(9), 
1,3-dichloro-9-anthrol C,,H,sC1,0, Formel XV. 

B. Durch Behandeln von 1.3-Dichlor-anthrachinon mit Aluminium-Pulver und konz. 
Schwefelsäure (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1883). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 194°. 

Bei der Umsetzung mit Benzylmagnesiumchlorid und Behandlung des nach der 
Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts mit konz. wss. Salzsäure und Essigsäure wird 
1.3-Dichlor-9-benzyl-anthracen erhalten. Beim Erhitzen mit Benzylchlorid (2 Mol) und 
wss. KOH (3 Mol) bildet sich 1.3-Dichlor-10.10-dibenzyl-anthron. 


[6] jeit OH cl [6] jet OH cl 
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1.4-Dichlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 1.4-Dichlor-anthron, 1,4-dichloroanthrone 
C.Hg,C1,0, Formel XVI, und 1.4-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 1.4-Dichlor-anthrol-(9), 
1,4-dichloro-9-anthrol C,HgC1,0, Formel XVII (E 1257; E II 417). 

B. Durch Erhitzen von Phthalid mit 1.4-Dichlor-benzol, AlCl,; und NaCl auf 130—135° 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 677327 [1935]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 37). 

Gelbe Krystalle; F: 148°. 

Beim Erwärmen einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) 
(Kp: 165-167°) auf 40—50° entsteht 2.8.11-Trichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen 
(Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). 


1.5-Dichlor-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, 1.5-Dichlor-anthron, 1,5-dichloroanthrone 
C„H3C1,0, Formel I, und 1.5-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 1.5-Dichlor-anthrol-(9), 
1,5-dichloro-9-anthrol C,4HgC1,0, Formel II (H 475; E 1257; E II 417). 

B. Durch Behandeln von 1.5-Dichlor-anthrachinon mit Aluminium-Pulver und konz. 
Schwefelsäure bei 30—35° (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 222; vgl. 
H 475; E1257). 

Bräunlichgelbe Nadeln (aus Toluol); F: 195° [korr.] (Mak:). I 

Beim Behandeln mit 2-Methoxy-phenylmagnesium-chlorid (3 Mol) in Ather bildet sich 
1.5-Dichlor-9-[2-methoxy-phenyl]-9.10-dihydro-anthrol-(9) (Barneit, Wilishire, B. 63 
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[1930] 1114, 1122). Beim Erwärmen einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit 1.2.3.3-Tetra= 
chlor-propen-(1) (Kp: 165—167°) auf 40—50° wird 2.6.11-Trichlor-7-0x0-7H-benz [de] = 
anthracen erhalten (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). Bei 8-stdg. Erhitzen mit 
3-Chlor-propionsäure (3 Mol) in 1.2-Dichlor-benzol entsteht 3-[1.5-Dichlor-10-0x0-9.10-di= 
hydro-anthryl-(9)]-propionsäure (Barneit, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102). Beim Er- 
wärmen mit N-Methyl-formanilid und POCI, bildet sich 1.5.10-Trichlor-anthracen- 
carbaldehyd-(9) (Grasselli Dyestuff Corp., U.S.P. 1717567 [1928]). 
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1.8-Dichlor-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-anthron, 1,8-dichloroanthrone 
C,HgC1,0, Formel III, und 1.8-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 1.8-Dichlor-anthrol-(9), 
1,8-dihydro-9-anthrol C„H;C1,0, Formel IV (EI257; E II 418). 

B. Durch Behandeln von 1.8-Dichlor-anthrachinon mit Kupfer-Pulver und konz. 
Schwefelsäure (I.G. Farbenind., D.R.P. 618045 [1933]; Frdl. 22 1154; Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 2128514 [1934]). Neben grösseren Mengen 4.5-Dichlor-anthron beim 
Erhitzen von 1.8-Dichlor-anthrachinon in Essigsäure mit Zinn und konz. wss. Salzsäure 
(Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 472, 475; Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 
1455). 

F: 167° (I.G. Farbenind.). 

Beim Erhitzen mit Benzhydrylidendichlorid in Xylol entsteht 4.5.4’.5’-Tetrachlor- 
10.10°-dioxo-9.10.9’.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 
1351). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid (3 Mol) bildet sich 1.8-Dichlor- 
9-methyl-9.10-dihydro-anthrol-(9) (Ba., Goo., Wi.,1.c. S. 475). Beim Erhitzen mit 2-Chlor- 
benzylchlorid und wss. Alkali ist 1.8-Dichlor-10.10-bis-[2-chlor-benzyl]-anthron erhalten 
worden (Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1121). Bei 8-stdg. Erhitzen mit 3-Chlor- 
propionsäure (3 Mol) in 1.2-Dichlor-benzol entsteht 3-[4.5-Dichlor-10-0x0-9.10-dihydro- 
anthryl-(9)]-propionsäure (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102). Beim Erhitzen 
mit Benzaldehyd und Pyridin unter Zusatz geringer Mengen Piperidin bildet sich 1.8-Di= 
chlor-10-benzyliden-anthron (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1697). 
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2.3-Dichlor-9-0ox0-9.10-dihydro-anthracen, 2.3-Dichlor-anthron, 2,3-dichloroanthrone 
C„H3sCl,0O, Formel V, und 2.3-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 2.3-Dichlor-anthrol-(9), 
2,3-dichloro-9-anthrol C,„H,;C1,0, Formel VI (E II 418). 

B. Durch Behandeln von 2-[3.4-Dichlor-benzyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure 
(Barnett, Goodway, Savage, B. 64 [1931] 2185, 2189). 

Beim Erhitzen mit FeCl, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 2.3.2’.3’-Tetra= 
chlor-10.10°-dioxo-9.10.9’.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Barneit, B. 65 [1932] 1563, 
1565). Überführung in 2.3-Dichlor-anthracen durch Erhitzen mit wss. KOH und Zink- 
Pulver unter Zusatz von CuSO,: Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1886 
Beim Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und Behandeln des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit geringen Mengen wss. HCl 
bildet sich 2.3-Dichlor-9-benzyl-anthracen (Ba., Goo., Wa.). Beim Erhitzen mit Benz: 
ylchlorid und wss. Alkali ist 2.3-Dichlor-10-benzyloxy-9-benzyl-anthracen erhalten wor- 
den (Ba., Goo., Sa.). 


BIT Syst. Nr. 654 / H 475 2367 


2.4-Dichlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 2.4-Dichlor-anthron, 2,4-dichloroanthrone 
C,H3sC1,0, Formel VII, und 2.4-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 2.4-Dichlor-anthrol-(9), 
2,4-dichloro-9-anthrol C,,H3C1,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 2-[2.4-Dichlor-benzyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure 
(Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1881) 

Gelbe Substanz (aus Cyclohexan); F: 161°. 

Beim Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und Behandeln des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit geringen Mengen konz. wss. 
Salzsäure entsteht 2.4-Dichlor-9-benzyl-anthracen. 


D OH 
& 2 - cı eo>7 


vu VIII 


2.5-Dichlor-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 2.5-Dichlor-anthron, 2,5-dichloroanthrone 
C„H;C,O, Formel IX, und 2.5-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 2.5-Dichlor-anthrol-(9), 
2,5-dichloro-9-anthrol C„H3,C1,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-2-[4-chlor-benzyl]-benzoesäure mit HF (du Pont de 
Nemours & Co., U.S.P. 2212056 [1938]). 

F: 173—176°. 


6) OH O OH 
IT 2» ‘6° Se 
ei cl ei cl cl cl 
IX x XI XII 


4.5-Dichior-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-anthron, 4,5-dichloroanthrone 
C,H;C1,0, Formel XI, und 4.5-Dichlor-9-hydroxy-anthracen, 4.5-Dichlor-anthrol-(9), 
4,5-dichloro-9-anthrol C,,H,sC1;0, Formel XII (E II 418). 

B. Neben geringeren Mengen 1.8-Dichlor-anthron beim Erhitzen von 1.8-Dichlor- 
anthrachinon in Essigsäure mit Zinn und konz. wss. Salzsäure (Barneti, Goodway,Wiltshire, 
B. 63 [1930] 472, 475). 

Krystalle (aus Acn. oder Butanon); F: 196° (Ba., Goo., Wi.). 

Beim Erhitzen mit Benzhydrylidendichlorid in Xylol bildet sich 1.8.1’.8°-Tetrachlor- 
10.10’-dioxo-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Barneti, Goodway, Soc. 1930 1348, 
1351). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Behandeln des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit konz. wss. Salzsäure entsteht 
4.5-Dichlor-9-methyl-anthracen (Ba., Goo., Wi., l.c. S. 477). Beim Erhitzen mit 2-Chlor- 
benzylchlorid und wss. KOH ist 4.5-Dichlor-10-[2-chlor-benzyl]-anthron erhalten worden 
(Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1118). Bei 8-stdg. Erhitzen mit 3-Chlor-propion= 
säure (3 Mol) in 1.2-Dichlor-benzol bildet sich 3-[1.8-Dichlor-10-0x0-9.10-dihydro-anthr= 
yl-(9)]-propionsäure (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102). 


10.10-Dichlor-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, 10.10-Dichlor-anthron, 10,10-dichlovo= 
anthrone C„H;C1,0, Formel I (H 475; E 1257). 

B. Durch Einleiten von Chlor in 2-Methyl-benzophenon bei 180° (de Diesbach, Dobbel- 
mann, Helv. 14 [1931] 369, 373; vgl. H 475). 

F: 132 —134° (deD., Do.). 

Über die Reaktion beim Erhitzen mit Naphthalin und AlCl, s. E IlI 5 1565. Beim 
Behandeln mit Phenanthren und AlCl, in Benzol entsteht 5-Oxo-5.16b-dihydro-di= 
benzo [a.n]perylen (E III 6 3893) (Clar, B. 82 [1949] 46, 58). 
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2.10.10-Trichlor-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, 2.10.10-Trichlor-anthron, 2,10,10-tri= 
chloroanthrone C,„H,C1;0, Formel II. 

B. Durch Einleiten von Chlor in 5-Chlor-2-methyl-benzophenon bei 180° (de Diesbach, 
Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 374). 

Krystalle (aus Ae.); F: 162°. 

Beim Erhitzen mit Äthanol bildet sich 2-Chlor-anthrachinon. 
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3.10.10-Trichlor-9-0oxo-9.10-dihydro-anthracen, 3.10.10-Trichlor-anthron, 3,10,10-tri= 
chloroanthrone C„H,C1;0, Formel III. 

B. Durch Einleiten von Chlor in 4’-Chlor-2-methyl-benzophenon bei 130° (de Diesbach, 
Dobbelmann, Helv. 14 [1931] 369, 373). 

Krystalle; F: 137°. In Ather fast unlöslich. 

An der Luft, schneller beim Erhitzen mit Äthanol, erfolgt Umwandlung in 2-Chlor- 
anthrachinon. 
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2.3.6.7-Tetrachlor-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 2.3.6.7-Tetrachlor-anthron, 
2,3,6,7-tetrachloroanthrone C,,H;Cl,O, Formel IV, und 2.3.6.7-Tetrachloro-9-hydroxy- 
anthracen, 2.3.6.7-Tetrachlor-anthrol-(9), 2,3,6,7-tetrachloro-9-anthrol C,H,Cl,O, For- 
mel V. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 2.3.6.7-Tetrachlor-anthrachinon in konz. 
Schwefelsäure mit Aluminium-Pulver bei 30—40° (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 
[1933] 1876, 1885). 

Krystalle (aus Xylol); F: 300° [Zers.]. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Alkali tritt eine orangerote Färbung auf. 
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10-Brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 10-Brom-anthron, 10-bromoanthrone C,,H,BrO, 
Formel VI, und 10-Brom-9-hydroxy-anthracen, 10-Brom-anthrol-(9), 10-bromo-9-anthrol 
C„H,BrO, Formel VII (H 475; E1258; E II 419). 

B. Neben Anthrachinon beim Behandeln von Anthracen mit 1,1 Mol Brom in wasser- 
haltigem Dioxan (Price, Weaver, Am. Soc. 61 [1939] 3360). Durch Behandeln von 
Anthron mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei 8—10° (Baker, Adkins, Am. Soc. 62 
[11940] 3305, 3312; vgl. H 475; E 1258; E II 419). Durch Behandeln von 9-Acetoxy- 
anthracen oder von 9- -Phenylacetoxy-anthracen in kalter Essigsäure mit 1 Mol Brom 
(Zahm, B. 67 [1934] 2063, 2073). Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-9.10- -epidioxy- 
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anthracen mit wss. HBr (Dufraisse, Gerard, C.r. 202 [1936] 1859; Bl. [5] 4 [1937] 
2052, 2062). 

Gelbe Krystalle (aus Toluol), F: 145 150° (Ba., Ad.); Tafeln (aus Bzl. + PAe.), 
F: 142 —144° [Zers.] (Pr., Wea.). 


(+)-2-Chlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Chlor-10-brom-anthron, 
(+)-10-bromo-2-chloroanthrone C,H;BrClO, Formel VIII, und 2-Chlor-10-brom-9-hydr= 
oxy-anthracen, 2-Chlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-2-chloro-9-anthrol C,H3BrClO, 
Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
unter Kühlung (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). 

Krystalle (aus Bzl.); F: ca. 160° [Zers.]. 

Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit Piperidin entsteht 3.3’-Dichlor- 
10.10°-dioxo-10H.10’H-[9.9°] bianthryliden. 


(+)-3-Chlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-3-Chlor-10-brom-anthron, 
(+)-10-bromo-3-chloroanthrone C,HsBrClO, Formel X, und 3-Chlor-10-brom-9-hydroxy- 
anthracen, 3-Chlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-3-chloro-9-anthrol C,„HsBrClO, Formel 
XI. 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
unter Kühlung (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1696). 

Hellgelbe Krystalle (aus Cyclohexan); F: ca. 160° [Zers.]. 

Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit Piperidin entsteht 2.2’-Dichlor- 
10.10°-dioxo-107.10’H-[9.9’] bianthryliden. 
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(+)-4-Chlor-10-brom-9-0ox0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-4-Chlor-10-brom-anthron, 
(+)-10-bromo-4-chloroanthrone C,,H,BrClO, Formel XII, und 4-Chlor-10-brom-9-hydroxy- 
anthracen, 4-Chlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-4-chloro-9-anthrol C,,H,BrClO, For- 
mel XIII (E II 420). 

Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit Piperidin entsteht 4-Chlor- 
10-piperidino-anthron (Barnett, Goodway, Wiltshive, B. 63 [1930] 1690, 1696). Beim 
Erhitzen mit Benzol und AlCl, wird 4-Chlor-10-phenyl-anthron erhalten (Barnett, 
Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1119). 
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(+)-1.3-Dichlor-10-brom-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.3-Dichlor-10-brom- 
anthron, (+)-10-bromo-1,3-dichloroanthrone C,H,BrCl,O, Formel I, und 1.3-Dichlor- 
10-brom-9-hydroxy-anthracen, 1.3-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-1,3-dichloro- 
9-anthrol C„H,BrCl,O, Formel II. 

B. Durch EN von 1.3-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1,1 Mol 
Brom (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1883). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: ca. 180° [Zers.]. 

Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit Piperidin unter Kühlung entsteht 
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2.4.2’.4’-Tetrachlor-9-brom-10.10’-dioxo-9.10.9’.10’-tetrahydro-[9.9”]bianthryl (Zers. bei 
220 — 230°). 


(+) -1.4-Dichlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dichlor-10-brom- 
anthron, (+)-10-bromo-1,4-dichloroanthrone C„H,BrCl,O, Formel III, und 1.4-Dichlor- 
10-brom-9-hydroxy-anthracen, 1.4-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-1,4-dichloro- 
9-anthrol C,,H,BrCl,;0O, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 1.4-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
unter Kühlung (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1696). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 196° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1457). 

Beim Erwärmen mit Methanol und CaCO, entsteht 1.4-Dichlor-10-methoxy-anthron 
(Barnett, B. 65 [1932] 1301, 1304). Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit 
Piperidin bildet sich 1.4-Dichlor-10-piperidino-anthron (Ba., Goo., Wi.). Beim Behandeln 
mit Benzol und AlCl, wird 1.4-Dichlor-10- Bay -anthron erhalten (Barnett, Goodway, 
Savage, B. 64 [1931] 2185, 2190). & 


1.8-Dichlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-brom-anthron, 
10-bromo-1,8-dichloroanthrone C„H,BrC1l,0, Formel V, und 1.8-Dichlor-10-brom- 
9-hydroxy-anthracen, 1.8-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-1,8-dichloro-9-anthrol 
C ,H,BrC1,0, Formel VT. 

B. Durch Behandeln von 1.8-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
(Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1118). 

Krystalle (aus Toluol), die sich beim Erhitzen dunkel färben, aber unterhalb 305° 
nicht schmelzen (Ba., Wi.). 

Beim Erhitzen mit wss. Aceton und CaCO, auf Siedetemperatur entsteht 1.8-Dichlor- 
10-hydroxy-anthron (Ba., Wi.). Beim Erhitzen mit Äthanol und CaCO, auf Siedetem- 
peratur wird 1.8-Dichlor-10-äthoxy-anthron erhalten (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 
[1930] 1690, 1693). Beim Erhitzen mit Pyridin und Acetanhydrid auf dem Dampfbad 
bildet sich 1-[4.5-Dichlor-10-acetoxy-anthryl-(9)]-pyridinium-bromid (Ba., Goo., Wi., 
l.c.S. 1697). Bei kurzem Erhitzen mit Benzol und AlCl, entsteht 1.8-Dichlor-10-phenyl- 
anthron (Ba., Wi.). 
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(+)-2.3-Dichlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.3-Dichlor-10-brom- 
anthron, (+)-10-bromo-2,3-dichloroanthrone C,„H,BrCl,0, Formel VII, und 2.3-Dichlor- 
10-brom-9-hydroxy-anthracen, 2.3-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-2,3-dichloro- 
9-anthrol C,,H,BrCl,0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
(Barnett, Goodway, Savage, B. 64 [1931] 2185, 2189). 

Prismen (aus Bzl.); F: 165° [Zers.]. 

Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit Piperidin unter Kühlung bildet 
sich 2.3.27.3°-Tetrachlor-10.10’-dioxo-104.10’H-[9.9’] bianthryliden. Beim Behandeln mit 
Benzol und AlCl, entsteht 2.3-Dichlor-10-phenyl-anthron. 
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+)-2.4-Dichlor-10-brom-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.4-Dichlor-10-brom- 
anthron, (+)-10-bromo-2,4-dichloroanthrone C,,H,BrCl,0, Formel IX, und 2.4-Dichlor- 
10-brom-9-hydroxy-anthracen, 2.4-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-2,4-dichloro- 
9-anthrol C„H-BrCl,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1,1 Mol 
Brom (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1881). 
Krystalle (aus Cyclohexan); F: 157°. 
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Beim Behandeln mit Piperidin in Ghloroform unter Kühlung wird 2.4-Dichlor- 
10-piperidino-anthron erhalten. 
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4.5-Dichlor-10-brom-9-0oxo-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-10-brom-anthron, 
10-bromo-4,5-dichloroanthrone C,,H-BrC1l,0, Formel XI, und 4.5-Dichlor-10-brom- 
9-hydroxy-anthracen, 4.5-Dichlor-10-brom-anthrol-(9), 10-bromo-4,5-dichloro-9-anthrol 
C„H-BrCl,O, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 4.5-Dichlor-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
(Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1118). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 174° (Ba., Wi.). 

Beim Erhitzen mit wss. Aceton und CaCO, auf Siedetemperatur entsteht 4.5-Dichlor- 
10-hydroxy-anthron (Ba., Wi.). Beim Behandeln einer Suspension in Chloroform mit 
Piperidin wird 4.5-Dichlor-10-piperidino-anthron erhalten (Barnett, Goodway, Wiltshire, 
B.63 [1930] 1690, 1696). Beim Behandeln mit Pyridin unter Kühlung bildet sich 1-[1.8-Dis 
chlor-10-0x0-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-pyridinium-bromid (Ba., Goo., Wi.). Bei kurzem 
Erhitzen mit Benzol und AlCl, entsteht 4.5-Dichlor-10-phenyl-anthron (Ba., W:.). 


10-Nitro-9-0oxo-9.10-dihydro-anthracen, 10-Nitro-anthron, 10-nitroanthrone CuH,NO;, 
Formel I, und 10-Nitro-9-hydroxy-anthracen, 10-Nitro-anthrol-(9), Z0-nitro-9-anthrol 
C,H,NO,, Formel II (H 476; EI 258; E IT 420). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 9-Nitro-anthracen in Schwefels 
kohlenstoff mit Sauerstoff unter der Einwirkung von Sonnenlicht (Dufraisse, Priou, 
C>25212,119411,,906): 

F: 155 —157° [Zers.; Block]. 

Beim Erhitzen bilden sich Anthrachinon, Stickstoffoxyd und Stickstoff; die Zersetzung 
beginnt bereits unterhalb des Schmelzpunkts. 
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(+)-1-Chlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1-Chlor-10-nitro-anthron, 
(+)-1-chloro-10-nitroanthrone C„HsCINO,, Formel III, und 1-Chlor-10-nitro-9-hydroxy- 
anthracen, 1-Chlor-10-nitro-anthrol-(9), I-chloro-10-nitro-9-anthrol C,HgCINO,, For- 
mel IV. 

B. Durch Erwärmen von 1-Chlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. Salpeter= 
säure (D: 1,42) auf 65° (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1694). Durch 
Erwärmen von 1-Chlor-anthron in Essigsäure mit rauchender Salpetersäure auf 60 — 80° 
(R. Speitel, Diss. [Strassburg 1929] S. 58). 

Krystalle (aus Bzl.); Zers. bei 157° (Ba., Goo., Wi.). 


(+)-2-Chlor-10-nitro-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Chlor-10-nitro-anthron, 
(+)-2-chloro-10-nitroanthrone C,HsCINO,, Formel V, und 2-Chlor-10-nitro-9- hydroxy- 
anthracen, 2-Chlor-10-nitro-anthrol-(9), 2-chloro-10-nitro-9-anthrol CH,CINO;, For- 


mel VI. 
B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. Salpeter= 


2372 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Ha]n_1g0 


säure (D: 1,42) auf 60° (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1694). 
Krystalle (aus Bzl. + Cyclohexan) ; Zers. bei 130°. 


) OH 
SR ; r cl 
NO, NO, 


NV vI 


(+)-3-Chlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-3-Chlor-10-nitro-anthron, 
+)-3-chloro-10-nitroanthrone C,H;zC1INO,, Formel VII, und 3-Chlor-10-nitro-9-hydroxy- 
anthracen, 3-Chlor-10-nitro-anthrol-(9), 3-chloro-10-nitro-9-anthrol C,H,;CINO,, For- 


mel VIII. n 
B. Durch Erwärmen von 3-Chlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. Salpeter= 


säure (D: 1,42) auf 60° (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). 
Krystalle (aus Bzl.); Zers. bei 153°. 


0 OH 0 OH 
NO, NO, NO, Cl NO, Cl 


vı1l VIII DL x 


m 


(+)-4-Chlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-4-Chlor-10-nitro-anthron, 
(+)-4-chloro-10-nitroanthrone C,,H,sC1INO,, Formel IX, und 4-Chlor-10-nitro-9-hydroxy- 
anthracen, 4-Chlor-10-nitro-anthrol- (9), 4-chloro-10-nitro-9-anthrol C „A,sC1INO,, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. Salpeter= 
säure (D: 1,42) (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 134° [geringe Zers.]. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin erfolgt keine Acetylierung. 


(+)-1.3-Dichlor-10-nitro-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.3-Dichlor-10-nitro- 
anthron, (+)-1,3-dichloro-10-nitroanthrone C„H-C1,NO,, Formel XI, und 1.3-Dichlor- 
10-nitro-9-hydroxy-anthracen, 1.3-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 1,3-dichloro-10-nitro- 
9-anthrol C,,H-C1,NO,, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 1.3-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 70° (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1884). 


Krystalle (aus Bzl.); F: 158° [Zers.]. 


o cl OHTecL 6) cl OH cl 
el Qi cl 
NO, NO, NO, Cl NO, Cl 
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(+)-1.4-Dichlor-10-nitro-9-0xo-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dichlor-10-nitro- 
anthron, (+)-1,4-dichloro-10-nitroanthrone C,H,C1;NO,, Formel XIII, und 1.4-Dichlor- 
10-nitro-9-hydroxy-anthracen, 1.4-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 1,4-dichloro-10-nitro- 
9-anthrol C,,H,C1l,NO,, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von .1.4-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 50—70° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1456). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 162° [Zers.]. 


x 
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1.8-Dichlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-nitro-anthron, 1,8-di= 
chloro-10-nitroanthrone C,H,C1,NO,, Formel I, und 1.8-Dichlor-10-nitro-9-hydroxy- 
anthracen, 1.8-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 1,8-dichloro-10-nitro-9-anthrol QuHL-CL NO, 
Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 1.8-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 75° (Barneit, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). 

Krystalle (aus Toluol); F: 183° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin erfolgt keine Acetylierung. 


el (6) [ei ” cl OH el [6) OH 
SOSESSET FIT E>53 
el cl 

NO, NO, NO, NO, 

I II III IV 


(+) -2.3-Dichlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.3-Dichlor-10-nitro- 
anthron, (+)-2,3-dichloro-10-nitroanthrone C,H,C1,NO,, Formel III, und 2.3-Dichlor- 
10-nitro-9-hydroxy-anthracen, 2.3-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 2,3-dichloro-10-nitro- 
9-anthrol C,H-C1,NO,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) bei 50— 70° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1456). 

Krystalle (aus Bzl.). 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 2.3-Dichlor-10-nitro- 
9-acetoxy-anthracen. 


(+)-2.4-Dichlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.4-Dichlor-10-nitro- 
anthron, (+)-2,4-dichloro-10-nitroanthrone C,H,C1,NO,, Formel V, und 2.4-Dichlor- 
10-nitro-9-hydroxy-anthracen, 2.4-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 2,4-dichlor-10-nitro- 
9-anthrol C,„H-Cl,NO,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) unter Erwärmen auf 65° (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 
[1933] 1876, 1883). 

Krystalle (aus Cyclohexan + Bzl.); F: 137° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin ist keine definierte Verbindung 


erhalten worden. 


O OH fe) OH 
No, Cl NOS ICH a ee UNITED IC, 


V VI VII VIII 


4.5-Dichlor-10-nitro-9-0x0-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-10-nitro-anthron, 4,5-di= 
chloro-10-nitroanthrone C,,H,C1;NO,, Formel VII, und 4.5-Dichlor-10-nitro-9-hydroxy- 
anthracen, 4.5-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9), 4,5-dichloro-10-nitro-9-anthrol C,H,C1,NO,, 


Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von 4.5-Dichlor-9-acetoxy-anthracen in Essigsäure mit wss. 


Salpetersäure (D: 1,42) bei 75° (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1695). 


Krystalle (aus Bzl.); F: 145° [Zers.]. 
Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin erfolgt keine Acetylierung. 


9.0xo0-9.10-dihydro-phenanthren, 10H-Phenanthron-(9), Phenanthron C„H,O s. 
Phenanthrol-(9) (E III 6 3560). 
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3-0xo-2-methyl-3H-cyclopenta[a]naphthalin, 3-0xo-2-methyl-3Y-benzfe]linden, 
2-Methyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(3) C„H,O, Formel IX (X = H). 
1-Chlor-3-0x0-2-methyl-3H-cyclopenta [a] naphthalin, 1-Chlor-3-0xo-2-methyl-34-benz- 
[e]inden, 1-Chlor-2-methyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(3), I-chloro-2-methyl- 
3H-cyclopenta[a]naphthalen-3-one C„H,C10, Formel IX (X = C]). 

B. Durch Erwärmen von (+)-3-Oxo-2-methyl-3-[naphthyl-(1)]-propionsäure-äthylester 
mit PCI, in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Acetylchlorid und wenig Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Wojack, Glupe, Jatzkewitz, 
B271. 119381818 72521372): 

Rote Nadeln (aus A.); F: 133° [unkorr.]. In Chloroform leicht löslich, in Benzin schwer 
löslich. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure oder mit äthanol. NaOH entsteht 1.3-Dioxo- 
2-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin. 


1-0xo-2-methyl-1H4-cyelopenta[a]naphthalin, 1-0x0-2-methyl-1H-benzfe]inden, 
2-Methyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(1) C„H,O, FormelX (X =H). 
3-Chlor-1-0x0o-2-methyl-1H-cyclopenta [a] naphthalin, 3-Chlor-1-0x0-2-methyl- 
1H-benz[e]inden, 3-Chlor-2-methyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 3-chloro- 
2-methyl-AH-cyclopentala]naphthalen-I-one C„H,C1O, Formel X (X = 1). 

B. Durch Erwärmen von 2.3.3-Trichlor-1-0x0-2-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta= 
[a]naphthalin mit Kupfer-Pulver in wasserfreiem Äthanol auf 90° (Wojack, Glupe, Jatzke- 
witz, B. 71 [1938] 1372, 1378). Neben geringeren Mengen 3-Chlor-2-methyl-3-[naph-= 
thyl-(2)]-acrylsäure (F: 145°) beim Erhitzen von (+)-3-Oxo-2-methyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propionsäure-äthylester mit 1 Mol PCI, in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur 
und anschliessend auf 120° unter Abdestillieren des Tetrachlormethans (Wo., Gl., Ja.). 

Rote Nadeln (aus A. oder Bzn.); F: 97°. In Äther, Benzol und Chloroform leicht löslich. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und anschliessenden Eintragen in Wasser 
sowie beim Erwärmen mit äthanol. NaOH entsteht 1.3-Dioxo-2-methyl-2.3-dihydro- 
1H-cyclopenta [a]naphthalin. 


s CH, S CH, 
u - 90 ..CH O1 .cH 
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9-0xo-1-methyl-fluoren, 1-Methyl-fluorenon-(9), I-methylfluoren-9-one C„H,nO, Formel 
XI. 

B. Neben geringen Mengen 2’-Hydroxy-2-methyl-benzophenon beim Erwärmen einer 
aus 2’-Amino-2-methyl-benzophenon in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung 
(Lothrop, Goodwin, Am. Soc. 65 [1943] 363, 365). Durch Behandeln von 4-Amino- 
1-methyl-fluorenon-(9) in konz. Schwefelsäure mit NaNO, und Eintragen der erhaltenen, 
mit Eis versetzten Diazoniumsalz-Lösung in eine siedende Suspension von Cu,O in 
Athanol (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2347). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl. oder wss. A.); F: 98—99° (Ch., Lie.), 98° (Lo., Goo.). 

Bei 2-tägigem Erhitzen mit wss. HI (47%ig) und rotem Phosphor auf Siedetemperatur 
entsteht 1-Methyl-fluoren (Lo., Goo.). 


4-Nitro-9-0oxo-1-methyl-fluoren, 4-Nitro-l-methyl-fluorenon-(9), I-methyl-4-nitrofluoren- 
9-one C,H,;NO,, Formel XII. 

B. Neben geringen Mengen 5-Nitro-6-hydroxy-2-methyl-benzophenon beim Behandeln 
von 5-Nitro-6-amino-2-methyl-benzophenon in 85 %ig. wss. Schwefelsäure mit NaNO, 
und konz. Schwefelsäure und anschliessenden Erhitzen auf 80—100° (Chardonnens, 
Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2347). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 210°. In Äthanol schwer löslich. 


L3 
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4-Fluor-5-nitro-9-0xo0-1-methyl-fluoren, 4-Fluor-5-nitro-1-methyl-fluorenon- (9), 4-fluoro- 
I-methyl-5-nitrofluoren-9-one C,,HsFNO,, Formel I. 
B. Durch Erwärmen von 6’°-Fluor-6-nitro-3’-methyl-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. 
Schwefelsäure (Stoughton, Adams, Am. Soc. 54 [1932] 4426, 4434) 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 204—205°. 


2.4-Dinitro-9-oxo-1-methyl-fluoren, 2.4-Dinitro-1-methyl-fluorenon-(9), I-methyl-2,4-di- 
nitrofluoren-9-one C„H3Ns0,, Formel II. 

B. Aus 3.5-Dinitro-6-amino-2-methyl-benzophenon analog 4-Nitro-1-methyl-fluoren= 
on-(9) (S. 2374) (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2348). 


Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 191°. In Aceton und in Benzol löslich, in Äthanol schwer lös- 
lich. 


Du nCH, O6, Cs 0 
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9-0xo-2-methyl-fluoren, 2-Methyl-fluorenon-(9), 2-methylfluoren-9-one CuH,.O, Formel 
19H 

B. Neben geringeren Mengen 6-Hydroxy-3-methyl-benzophenon beim Behandeln von 
6-Amino-3-methyl-benzophenon in wss. H,SO, mit NaNO, und anschliessenden Erhitzen 
(Ritchie, J. Pr. Soc. N. S. Wales 80 [1946] 33, 39). Neben 9-Oxo-fluoren-carbonsäure-(2) 
beim Erhitzen von 2-Methyl-fluoren in Essigsäure mit Na,Cr,O, (Kruber, B. 65 [1932] 
1532,,.1395)8 

Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 92° (Kr.; Ri.). 


2-Formyl-fluoren, Fluoren-carbaldehyd-(2), fluorene-2-carbaldehyde C,,H,}0, Formel IV. 

Die E II 422 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 2-Methylen= 
aminomethyl-fluoren erkannt worden (Angyal, Barlin, Wailes, Soc. 1951 3512). 

B. Durch Eintragen von Fluoren in ein Gemisch von Chlorbenzol, Cyanwasserstoff 
(4 Mol) und AlCl, (3 Mol), Einleiten von HCl bei Raumtemperatur, Erwärmen auf 70°, 
Eintragen des Reaktionsgemisches in ein Gemisch von Eis und wss. HCl und anschlies- 
sendes Erhitzen auf Siedetemperatur; Isolierung über das mit Hilfe von NaHSO, erhält- 
liche (+)-Natrium-[hydroxy-(fluorenyl-(2))-methansulfonat] (Hinkel, Ayling, Beynon, 
Soc. 1936 339, 345). Durch Erwärmen von Fluoren mit Chlormethylen-formamidin und 
AICI, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan auf 50°, Eintragen des Reaktionsgemisches in ein 
Gemisch von Eis und wss. HCl und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur (Ht., 
FIVE Cy12,0:19340). 

Nadeln (aus wss. A. oder PAe.) (Hi., Ay., Bey.). F: 90° (Hi., Ay., Bey.), 85,5 —86° 
(An., Ba., Waı.). 

Beim Erhitzen mit wss. KMnO,-Lösung auf 100° entsteht 9-Oxo-fluoren-carbon= 
säure-(2); beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure wird zusätzlich Fluoren-carbon-= 
säure-(2) erhalten (Hi., Ay., Bey.). 


ee; 2 = g CH=NOH < i 5 CH=N-NH-CO-NH, 
V 
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2-Hydroxyiminomethyl-fluoren, Fluoren-carbaldehyd-(2)-oxim, fluorene-2-carbaldehyde 
oxime C„,H,,NO, Formel V. 
B. Aus Fluoren-carbaldehyd-(2) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 345). 
Blättchen (aus PAe.); F: 156 —157°. 
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2-Semicarbazonomethyl-fluoren, Fluoren-carbaldehyd-(2)-semicarbazon, fluorene-2-carb= 
aldehyde semicarbazone C,,H}sN3O, Formel VI. 
In dem E II 422 unter dieser Konstitution beschriebenen Präparat hat kein Fluoren- 
carbaldehyd-(2)-semicarbazon vorgelegen (s. Angyal, Barlin, Wailes, Soc. 1951 3512). 
B. Aus Fluoren-carbaldehyd-(2) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 345). 
Blättchen (aus A.); F: 278° (Hi., Ay., Bey.). 


9-0xo-3-methyl-fluoren, 3-Methyl-fluorenon-(9), 3-methylfluoren-9-one C,H,0, Formel 
VITE(FI47757E7177422) 

B. Durch Erhitzen von 2’-Chlor-4-methyl-benzophenon mit wss. NaOH und Cu,O auf 
250° (Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940]). Neben geringeren Mengen 2-Hydroxy- 
4-methyl-benzophenon beim Behandeln von 2-Amino-4-methyl-benzophenon in wss. 
H,SO, mit NaNO, und anschliessenden Erhitzen auf dem Dampfbad (Ritchie, J. Pr. Soc. 
N.S. Wales 80 [1946] 33, 39). Durch Erhitzen von 5-Methyl-diphensäure mit CaO (Kruber, 
Marx, B. 71 [1938] 2478, 2482). Durch Erhitzen von 9-Oxo-3-methyl-fluoren-carbon= 
säure-(2) mit Kupfercarbonat in Chinolin auf 210° (Lothrop, Coffman, Am. Soc. 63 
[1941) 2564, 2566). 

Gelbe Prismen (aus A. oder PAe.) (Kr., Marx; Lo., Co.). F: 69° (Kr., Marx), 68° 
(Ri.), 67—68° (Lo., Co.), 66—67,5° (Dow Chem. Co.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und KNO, bei 0° entsteht 2.7-Dinitro- 
3-methyl-fluorenon-(9); beim Behandeln mit einem Gemisch von rauchender Salpeter= 
säure und konz. Schwefelsäure bei 0° bildet sich 2.4.7-Trinitro-3-methyl-fluorenon-(9) 
(Chardonnens, Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 596). 


O - 6) 
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2-Nitro-9-0ox0-3-methyl-fluoren, 2-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9), 3-methyl-2-nitrofluoren- 
9-one C„HsNO;,, Formel VIII. 

B. Neben geringeren Mengen 5-Nitro-2-hydroxy-4-methyl-benzophenon beim Behan- 
deln von 5-Nitro-2-amino-4-methyl-benzophenon in konz. Schwefelsäure mit Nitrosyl= 
schwefelsäure, Eintragen des Reaktionsgemisches in Eis und anschliessendes Erwärmen 
auf 70° (Chardonnens, Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 597). Durch Erhitzen von 2-Nitro- 
3-methyl-fluoren mit CrO, in Essigsäure (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 
2344). Durch Behandeln von 2-Nitro-7-amino-3-methyl-fluorenon-(9) in 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure mit Nitrosylschwefelsäure und Eintragen der erhaltenen Diazoniumsalz- 
Lösung in eine siedende Suspension von Cu,O in Äthanol (Ch., Lie.). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl., aus Acn. =A. oder aus Eg.); RE: 240” [korn] (Ch., 2er; Chr, 
Lie.). In Aceton leicht löslich, in Athanol schwer löslich (Ch., Pe.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (orangefarbene Lösung) und KNO, bei 0° 
entsteht 2.7-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9) (Ch., Pe.). 
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7-Nitro-9-0x0-3-methyl-fluoren, 7-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9), 6-methyl-2-nitrofluoren- 
9-one C„H,NO,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 5’-Nitro-2’-amino-4-methyl-benzophenon in konz. Schwefel= 
säure mit Nitrosylschwefelsäure, Eintragen des Reaktionsgemisches in Eis und anschlies- 
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sendes Erwärmen auf 50° (Chardonnens, Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 599). 
Goldgelbe Nadeln (aus Acn.); F: 206— 207° [korr.]. In Essigsäure und Äthanol schwer 
löslich. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (rotviolette Lösung) und KNO, bei 0° wird 
2.7-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9) erhalten. 


2.4-Dinitro-9-oxo-3-methyl-fluoren, 2.4-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9), 3-methyl-2,4-di= 
nitrofluoren-9-one Cy,HsN;0;,, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 3.5-Dinitro-2-amino-4-methyl-benzophenon in 95 %ig. wss. 
Schwefelsäure mit NaNO, und 82 %ig. wss. Schwefelsäure bei Raumtemperatur und 
anschliessendes Erhitzen auf 110—120° (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 
2344): 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 233° [korr.]. In Essigsäure und Benzol löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure entsteht 
2.4.7-Trinitro-3-methyl-fluorenon-(9). 


2.7-Dinitro-9-0x0-3-methyl-fluoren, 2.7-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9), 3-methyl-2,7-di= 
nitrofluoren-9-one C4HsN50;, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-fluorenon-(9), von 2-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9) 
oder von 7-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9) mit konz. Schwefelsäure und KNO, bei 0° 
(Chardonnens, Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 596, 598, 599). 

Hellgelbe Nadeln (aus Eg. oder Acn.); F: 242—243° [korr.] (Ch., Pe.). In Äthanol 
schwer löslich (Ch., Pe.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (gelbe Lösung) und rauchender Salpeter= 
säure wird 2.4.7-Trinitro-3-methyl-fluorenon-(9) erhalten (Ch., Pe.). Beim Einleiten von 
H,S in eine heisse Suspension in wss.-äthanol. NH, bildet sich 2-Nitro-7-amino-3-methyl- 
fluorenon-(9) (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2343). 
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2.4.7-Trinitro-9-0x0-3-methyl-fluoren, 2.4.7-Trinitro-3-methyl-fluorenon-(9), 3-methyl- 
2,4,7-trinitrofluoren-9-one C,,H,N30,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-fluorenon-(9) oder von 2.7-Dinitro-3-methyl- 
fluorenon-(9) (Chardonnens, Perriard, Helv. 28 [1945] 593, 596) sowie von 2.4-Dinitro- 
3-methyl-fluorenon-(9) (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 2340, 2344) mit konz. 
Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure bei 0°. 

Hellgelbe Krystalle (aus Eg., Acn. oder Bzl.); F: 211—212° [korr.] (Ch., Pe.; Ch., 
Lie.). In konz. Schwefelsäure schwer löslich; die Lösungen sind hellgelb (Ch., Pe.). 


9-0xo-4-methyl-fluoren, 4-Methyl-fluorenon-(9), 4-methylfluoren-9-one C,H,O, Formel 
XII. 

B. Durch Erwärmen von 2’-Methyl-biphenyl-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Orchin, Woolfolk, Am. Soc. 67 [1945] 122). Durch Erwärmen von 4-Methyl- 
fluoren mit alkal. wss. KMnO,-Lösung auf 70—80° (Or., Woo.). 

Gelbe Nadeln; F: 90,6 —91,4° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. NH, und Zink-Pulver entsteht 4-Methyl-fluorenol-(9). 


9-Formyl-fluoren, Fluoren-carbaldehyd-(9), fluorene-9-carbaldehyde C,H,0, Formel I, 
und 9-Hydroxymethylen-fluoren, Fluorenyliden-(9)-methanol, fluoren-9-ylidenemeth-= 
anol C„H}0, Formel II (E I 259). u 

B. Durch Behandeln von Fluoren in Äther mit Ameisensäure-äthylester und Kalium-= 
äthylat oder Kaliummethylat (Brown, Bluestein, Am. Soc. 65 [1943] 1082; Von, Wagner, 
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J. org. Chem. 9 [1944] 155, 162; vgl. E 1259). Durch Erhitzen von Fluoren mit 1-Formyl- 
piperidin und Natriummethylat auf 130—200° (Von, Wa.). 

Kp,o: 189—192° (Br., Bl., Am. Soc. 65 1082); Kp,: 169—172° (Von, Wa.). 

Überführung in 9-Hydroxymethyl-fluoren durch Erwärmen einer äther. Lösung mit 
Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol: Brown, Bluestein, Am. Soc. 62 [1940] 
3256; durch Behandeln mit wss. NaOH und wss. Formaldehyd: Br., Bl., Am. Soc. 
65 1082. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und wss. KOH entsteht 9-Methoxymethylen- 
fluoren ; beim Behandeln mit Methyljodid und wss. KOH wird 9-Methyl-fluoren erhalten 
(Br., Bl., Am. Soc. 65 1082). Beim Behandeln einer wss. Lösung der Kalium-Verbindung 
mit Chlorameisensäure-benzylester bildet sich Kohlensäure-[fluorenyliden-(9)-methyl- 
ester]-benzylester (Br., Bl., Am. Soc. 65 1082). Beim Erhitzen mit Malonsäure und 
Pyridin oder Piperidin entsteht 3-[Fluorenyliden-(9)]-propionsäure (Borsche, Niemann, 
B. 69 [1936] 1993, 1998; Burtner, Cusic, Am. Soc. 65 [1943] 262, 265; Anderson et al., 
Soc. 1960 781). 

Fluoren-carbaldehyd-(9) reizt die Haut (Von, Wa.). 


o 
a 
HCOH CH 


HNR 
HCO CH 
I II Ill L IV 


9-Iminomethyl-fluoren, Fluoren-carbaldehyd-(9)-imin C,,H,,N, Formel III (R= H), und 
9-Aminomethylen-fluoren, [Fluorenyliden-(9)-methyl]-amin C,H,,N, Formel IV (R=H). 

9-Aminomethylen-fluoren, (fluoren-9-ylidenemethyl)amine C „H,,N, Formel IV (R=H) 
59) 

B. Durch Einleiten von NH, in Lösungen von Fluoren-carbaldehyd-(9) in Benzol 
oder Äther unter Kühlung (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 164; vgl. E I 259). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 146—147°. 

Gegen wss. NaOH bei 100° beständig. Beim Behandeln mit Säure bildet sich Bis- 
[luorenyliden-(9)-methyl]-amin (Syst.Nr. 1736). Beim Behandeln einer Lösung in Chloro= 
form mit Ozon und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser werden Fluorenon-(9) 
und Formamid erhalten. Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform und Versetzen 
des vom Chloroform befreiten Reaktionsgemisches mit Wasser entsteht 9-Brom-fluoren- 
carbaldehyd-(9). Beim Behandeln mit Fluoren-carbaldehyd-(9) in Benzol wird Bis- 
[fluorenyliden-(9)-methyl]-amin erhalten. 

Hydrochlorid. Zers. bei ca. 300°. An der Luft erfolgt Verfärbung. 


9-Acetyliminomethyl-fluoren, Essigsäure-[fluorenyl-(9)-methylenamid], N-[Fluoren= 
yl-(9)-methylen]-acetamid C,H};NO, Formel III (R = CO-CH,), und 9-Acetamino= 
methylen-fluoren, Essigsäure-[fluorenyliden-(9)-methylamid], N-[Fluorenyliden-(9)- 
methyl]-acetamid C,H,,;NO, Formel IV (R = CO-CH,). 
9-Acetaminomethylen-fluoren, N-(fluoren-9-ylidenemethyl)acetamide C,,H}3NO, For- 

melslvalRe- 7 eO-CE1,)> 

B. Aus 9-Aminomethylen-fluoren (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 164). 

Blassgelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 204,5 —206° [korr.]. 


C;Hs0 
Br CHO Br CH-OC,H, 
a VI 


9-Brom-9-formyl-fluoren, 9-Brom-fluoren-carbaldehyd-(9), 9-bromofluorene-9-carbalde: 
hyde C„H,BrO, Formel V. 


B. Durch Behandeln von 9-Aminomethyl-fluoren mit 1 Mol Brom in Chloroform und 
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Versetzen des vom Chloroform befreiten Reaktionsgemisches mit Wasser (Von, Wagner, 
J. org. Chem. 9 [1944] 155, 165). 

Zu Tränen reizendes Öl. 

Beim Behandeln mit Äthanol ist 9-Brom-9-diäthoxymethyl-fluoren (9-Brom- 
fluoren-carbaldehyd-(9)-diäthylacetal) C,H,BrO, (Formel VI; F: 102—103° 
[Einheitlichkeit ungewiss; vgl. EI 260]) erhalten worden. Abspaltung von Bromid 
beim Behandeln mit Phenylhydrazin: Von, Wa. 


2.7-Dibrom-9-formyl-fluoren, 2.7-Dibrom-fluoren-carbaldehyd-(9), 2,7-dibromofluorene- 
9-carbaldehyde C„H,Br,O, Formel VII, und 2.7-Dibrom-9-hydroxymethylen-fluoren, 
[2.7-Dibrom-fluorenyliden-(9) ]-methanol, 2,7-dibromofluoren-9-ylidenemethanol 
GıH;Br,0, Förmel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren in m-Xylol oder Äther mit Ameisen- 
säure-äthylester und Kaliumäthylat oder Kaliummethylat (Tobler etal., Helv. Engi- 
Festband [1941] 100, 108; Brown, Bluestein, Am. Soc. 65 [1943] 1235; Von, Wagner, 
J. org. Chem. 9 [1944] 155, 162). 

Hellgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol), F: 182° (To. et al.); Krystalle (aus Bzl.), F: 180° 
bis 181° [korr.] (Von, Wa.); blassgelbe Krystalle (aus Eg.), F: 171° (Br., Bl.). 


HCO HCOH 
a CET, 
VII VIII 


2.7-Dibrom-9-iminomethyl-fluoren, 2.7-Dibrom-fluoren-carbaldehyd-(9)-imin C,,H,Br;N, 
Formel IX, und 2.7-Dibrom-9-aminomethylen-fluoren, [2.7-Dibrom-fluorenyliden-(9)- 
methyl]-amin C,„H,Br;N, Formel X. 

2.7-Dibrom-9-aminomethylen-fluoren, (2,7-dibromofluoren-9-ylidenemethyl)amine 
CuF5Br,N, Formel X. 

B. Durch Einleiten von NH, in eine äther. Lösung von 2.7-Dibrom-fluoren-carb= 
aldehyd-(9) unter Kühlung (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 166). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 212° [Block] (unreines Präparat). 

Beim Erhitzen ohne Zusatz, beim Behandeln mit wss. H,SO, sowie beim Erwärmen 
mit Essigsäure entsteht Bis-[2.7-dibrom-fluorenyliden-(9)-methyl]-amin (Syst. Nr. 1736). 
Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform unter Kühlung wird 2.7.9-Tribrom- 
9-formyl-fluoren erhalten. 


Y Y 
CH CH 

Br & = eo Br Br & S = Br 
IX x 


2.7.9-Tribrom-9-formyl-fluoren, 2.7.9-Tribrom-fluoren-carbaldehyd-(9), 2,7,9-tribrom= 
fluorene-9-carbaldehyde C,H,Brz3O, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren-carbaldehyd-(9) mit 1 Mol Brom in 
Chloroform (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 167). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 236—237° [korr.; Zers.]. 


1-0xo-3-methyl-phenalen, 3-Methyl-phenalenon-(1), 3-methylphenalen-I-one C„H10O, 
Formel XII (E II 423; dort als 1-Oxo-3-methyl-perinaphthinden bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 1-[Naphthyl-(1)]-butandion-(1.3) mit 82 %ig. wss. Schwefel= 
säure auf 60—65° (Banchetti, G. 70 [1940] 134, 143). Durch Erwärmen von 1.8-Diacetyl- 
naphthalin mit Piperidin (Criegee, Kraft, Rank, A. 507 [1933] 156, 196). 

Grünlichgelbe Blättchen (aus A.) (Ba.). F: 156,5 —157,5° [korr.] (Newton, zit. bei 
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Tishler, Fieser, Wendler, Am. Soc. 62 [1940] 2866, 2870), 156—156,5° (Ba.), 156° (Cr., 
Kr., Rank). 

Beim Behandeln mit konz. wss. Salzsäure werden gelbe (Cr., Kr., Rank; Ba.), beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure und mit konz. Salpetersäure werden gelbe, blau- 
grün fluorescierende Lösungen erhalten (Ba.). 


(6) CH, [6) 
Br CHO as 
: & 8 - SB DE 


CH, 
xI XII XIII 


1-0xo-7-methyl-phenalen, 7-Methyl-phenalenon-(1), 7-methylphenalen-I-one C,H100; 
Formel XIII. 
B. Durch Erhitzen von 1-Methyl-naphthalin mit frans-Zimtsäure, PCI, und AICI, 
in Benzol auf Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 79 [1941] 644). 
Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 85°. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten. 
[A. Richter) 


3. Oxo-Verbindungen C ,H,,0 


3-0xo-1.3-diphenyl-propen-(1), 1.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3), Chalkon, Benzyl= 
idenacetophenon C,H,0. 

Bei von Chalkon abgeleiteten Namen wird die in Formel I wiedergegebene Stellungs- 
bezeichnung verwendet. 

Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Lutz, Jordan, Am. Soc. 72 [1950] 
4090; Kuhn, Lutz, Bauer, Am. Soc. 72 [1950] 5058, 5061; Black, Lutz, Am. Soc. 77 
[195519134 5135. 

a) 1c.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3), cis-Chalkon, cis-chalcone C,H},s0, Formel II. 

B. Durch Einwirkung von Sonnenlicht auf trans-Chalkon in Isooctan oder Pentan 
(Lutz, Jordan, Am. Soc. 72 [1950] 4090; Lutz, Weiss, Am. Soc. 77 [1955] 1814, 1816; 
vgl. Cromwell, Watson, J. org. Chem. 14 [1949] 411, 418). 

Gelbe Krystalle (aus Pentan); F: 45—46° (Lutz, Jo.; Lutz, Weiss). 


Bo EN »-) 
= °C 
99.0006 
181 IT 


I 


b) 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3), frans-Chalkon, Chalkon, trans-chalcone 
C,;H120, Formel III (H 478; EI 260; E II 423). 

Bildungsweisen. 

Durch Erhitzen von Acetophenon mit Benzylidendichlorid und Cer-Pulver auf 180° 
bis 200° (Lal, Dutt, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 565, 567). Durch Erhitzen von Aceto= 
phenon mit Benzaldehyd und Kupfer-Pulver auf 170° (Lindemann, D.R.P. 554785 
[1931]; Frdl. 19 957). Bildung aus Benzaldehyd und Acetophenon in Gegenwart von 
HCl (vgl. H 478; E II 423) unter der Einwirkung von Röntgen-Strahlen: Clark, Pickett, 
Am. Soc. 52 [1930] 465, 466, 468. Bildung aus Benzaldehyd und Acetophenon in Gegen- 
wart von wss. NaOH bei —10 bis — 6°: Das, Dutt, Pr. Acad. Sci. Agra Oudh 4 [1934/35] 
288, 291; in Gegenwart von äthanol. Natriumäthylat: Coombs, Evans, Soc. 1940 1295. 
Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Benzaldehyd mit BF, unter Kühlung 
und anschliessend mit Acetophenon (Breslow, Hauser, Am. Soc. 62 [1940] 2385, 2386) 
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Durch Behandeln von Acetophenon mit AICl, in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 
und anschliessend mit Benzaldehyd (Calloway, Green, Am. Soc. 59 [1937] 809). Als 
Hauptprodukt beim Behandeln von (+)-«-Methoxy-benzylchlorid mit 3 Mol Acetophenon 
(Straus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 206). 

Durch Eintragen einer äther. Lösung von 1 Mol trans-Cinnamoylchlorid in ein aus 
je 1 Mol CdCl, und Phenylmagnesiumbromid in Äther bereitetes Reaktionsgemisch und 
anschliessendes Erhitzen (Nightingale, Wadsworth, Am. Soc. 67 [1945] 416). Als Haupt- 
produkt beim Behandeln von 3-Dimethylamino-1-phenyl-propen-(2)-on-(1) (F: 90—92°) 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung und anschliessend mit wss. HCl 
(Benary, B. 64 [1931] 2543). 

Physikalische Eigenschaften. 

Über die stabilen Modifikationen vom F: 59°, F: 57° und F: 49° sowie über weitere 
Modifikationen (vgl. EII 423) s. Eisenlohr, Metzner, Z. physik. Chem. [A] 178 [1937] 
350, 351; Le Fövre, Soc. 1937 1037; Michel, Bl. Soc. chim. Belg. 48 [1939] 105, 121; 
Guy, Bl. 1949 731, 736; Ann. Physique [12] 4 [1949] 704, 711, 717, 742, 757; über die 
Gewinnung von polymorphen Modifikationen durch Impfen mit isomorphenVerbindungen 
(vgl. ElI 423) s. Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 230; Ei., Me.; Le Fe.; Guy, Bl. 
1949 736. 

IR-Spektrum (4,5—15 u) der Krystalle: Lecomte, Guy, C.r. 227 [1948] 54; Guy, Bl. 
1949 741; Ann. Physique [12] 4 744, 751. Raman-Spektrum: Kohlrausch, Pongratz, 
M. 64 [1934] 374, 384; Harrand, Lennuier, C.r. 223 [1946] 356; Harrand, Guy, C.r. 
226 [1948] 480; Guy, Bl. 1949 741; Ann. Physique [12] 4 743. UV-Spektrum von Lösungen 
in Hexan: Alexa, Bulet. Soc. Chim. Romänia 18 [1936] 93, 94, 99; Cromwell, Hoeksema, 
Am. Soc. 71 [1949] 708; in Heptan: Cromwell, Watson, J. org. Chem. 14 [1949] 411, 
412, 414; in Cyclohexan: R.A.Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic 
Compounds [New York 1951] Nr. 139; in Äthanol: Radulescu, B. 64 [1931] 2243, 2246; 
Al.,1.c. S. 95, 97;- Morton, Hassan, Calloway, Soc. 1934 883, 891, 896; Russell, Todd, 
Wilson, Soc. 1934 1940, 1941, 1943; in HCl enthaltendem Äthanol: Ra., 1.c. S. 2246; 
über die UV-Absorption von Lösungen in Äthanol und Benzol s. a. Cromwell, Johnson, 
Am. Soc. 65 [1943] 316, 317, 2481. 

Magnetische Susceptibilität: Pacault, Guy, C.r. 226 [1948] 723; Guy, Ann. Physique 
[12] 4 745. Dipolmoment (e; Bzl.): 2,92 D (Bergmann, Soc. 1936 402, 409), 3,00 D (Ei., 
HVkesssl. Ca. 331.),,,.8 01. D_ (Le-Fe.,.1ec., 5.1037). 

Dissoziationsexponent in wss. H,SO,: Hammett, Paul, Am. Soc. 56 [1934] 827, 829; 
s. a. Hammett, Deyrup, Am. Soc. 54 [1932] 2721, 2725, 2731. Polarographie: Pasternak, 
v. Halban, Helv. 29 [1946] 190, 195; Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 762, 765; Schrauf- 
stätter, Experientia 4 [1948] 192; Geissman, Friess, Am. Soc. 71 [1949] 3893, 3895, 3900. 

trans-Chalkon ist bei 20—30° in Diäthylamin und Butylamin leicht löslich, in Tri= 
butylamin schwer löslich (Bergstrom, Gilkey, Lung, Ind. eng. Chem. 24 [1932] 57, 59). 
Kryoskopie in wasserfreier Schwefelsäure: Hammett, Deyrup, Am. Soc. 55 [1933] 1900, 
1907. Thermische Analyse der binären Systeme mit 2-Nitro-phenol (Eutektikum), mit 
3-Nitro-phenol (Verbindung 1:1) und mit 4-Nitro-phenol (Verbindung 1:1): Asahina, 
Bl. chem. Soc. Japan 9 [1934] 181, 183. Viscosität von Lösungen in Benzol und Tetra= 
chlormethan bei 20°, 40° und 60°: Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 62, 65; 
s. a. Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296. 

Adsorption aus Lösungen in Benzol an Kieselgel und Aluminiumoxyd: Weitz, Schmidt, 
Singer, Z. El. Ch. 46 [1940] 222, 226. 

Chemisches Verhalten. 

Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf Lösungen in Isooctan oder Pentan erfolgt 
Isomerisierung zu cis-Chalkon (Lutz, Jordan, Am. Soc. 72 [1950] 4090; Lutz, Weiss, 
Am. Soc. 77 [1955] 1814, 1816; vgl. Cromwell, Watson, J. org. Chem. 14 [1949] 411, 418). 

Beim Versetzen einer auf 35° erwärmten äthanol. Lösung mit kalter wss.-äthanol. 
H,0,-Lösung entsteht 2r-Phenyl-32-benzoyl-oxiran (Kohler, Richtmyer, Hester, Am. Soc. 
53 [1931] 205, 213; Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 5990, 5997). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Peroxybenzoesäure in Benzol und in Toluol bei 8°: Young et al., Am. 
Soc. 66 [1944] 855. Beim Behandeln mit OsO, in Ather entsteht [(IRS: 2SR)-1-Phenyl- 
2-benzoyl-äthylen]-osmat (VI); bei Anwesenheit von Pyridin bzw. von [2.2°] Bipyridyl 
werden Verbindungen dieses Osmats mit 2 Mol Pyridin bzw. mit 1 Mol [2.27] Bipyridyl 
erhalten (Criegee, Marchand, Wannowius, A. 550 [1942] 99, 120, 123, 125). 
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Kinetik der Addition von Chlor und von Brom in mit Natriumacetat versetzter Essig=- 
säure sowie der Addition von Brom in Essigsäure und in mit Schwefelsäure versetzter 
Essigsäure, jeweils bei 24°: Rothbaum, Ting, Robertson, Soc. 1948 980. Überführung 
in die stereoisomeren 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl-propanone-(1) (S. 2152) durch Erwärmen 
mit Dichlorjod-benzol in 1.2-Dichlor-äthan: Garvey, Halley, Allen, Am. Soc. 59 [1937] 
1827. Beim Erwärmen mit 1 Mol Salpetersäure (D: 1,5) in Essigsäure auf 100° erfolgt 
keine Reaktion (Le Feövre, Markham, Pearson, Soc. 1933 344); beim Behandeln mit einem 
Gemisch von wss. Schwefelsäure und wss. Salpetersäure bei 25—30° bilden sich 2-Nitro- 
trans-chalkon und 4-Nitro-trans-chalkon (Tanasescu, Georgescu, J. pr. [2] 139 [1934] 
189, 191); beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) bei —15° entsteht 4.3°-Dinitro- 
trans-chalkon (Le Fe., Ma., Pea.). Beim Behandeln einer methanol. Lösung von trans- 
Chalkon und Natriummethylat mit NO werden Benzoesäure und eine als Dinatrium- 
Salz des 1-Methoxy-2.2-bis-[N-nitroso-hydroxylamino]-1-phenyl-äthans angesehene Ver- 
bindung (Zers. bei 225—226°) erhalten (Wieland, Kerr, B. 63 [1930] 570, 578). Beim 
Behandeln mit NOCl in Tetrachlormethan oder Chloroform bei Raumtemperatur entsteht 
Chalkon-nitrosochlorid (Prismen aus Bzl. oder BZn.; F: 116°), das sich in ein 
Nitrolpiperidid (F: ca. 60°) überführen lässt (Perrot, C.r. 203 [1936] 329). Beim 
Behandeln mit 1—1,5 Mol PCl,; und 1 Mol Acetanhydrid bei 35° ist ein als 3-Hydroxy- 
1.3-diphenyl-allylphosphonsäure-lacton-chlorid angesehenes Öl erhalten worden (Conant, 
Cook, Am. Soc. 42 [1920] 830, 835; Drake, Marvel, J. org. Chem. 2 [1937] 387, 392), 
das beim Erhitzen mit 2Mol Decanol-(1) auf 125—135° 3-Oxo-1.3-diphenyl-propyl= 
phosphonsäure-monodecylester liefert (Dr., Ma.). Bildung von 3-0xo-1.3-diphenyl- 
propylphosphonsäure-monophenylester beim Behandeln mit Phosphorigsäure-phenyl= 
ester-dichlorid in Acetanhydrid und anschliessend mit Wasser s. EII 16 397. Beim 
Behandeln mit Quecksilber (II)-acetat und Methanol, auch nach Zusatz von Borfluorid- 
ätherat oder von Peroxyden, entsteht 3-Methoxy-2-acetoxymercurio-1.3-diphenyl-propan= 
on-(1) (F: 115°) (Birks, Wright, Am. Soc. 62 [1940] 2412, 2419; vgl. EII 425); Ge- 
schwindigkeit der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen: Bi., Wr., 1.c. S. 2413, 
24198 

Beim Erhitzen mit Diphenylquecksilber auf 150° ist eine als Phenyl-[x-(3-oxo- 
3-phenyl-propenyl)-phenyl]-quecksilber angesehene Verbindung C,„H„HgO 
(F: 88—90°) erhalten worden (Koton, Sorina, Z. obS. Chim. 19 [1949] 1137; C. A. 1950 
2943): 

. Bei der elektrochemischen Reduktion in einem mit NaHCO, versetzten Gemisch von 
Äthanol und Äther (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 12 [1929] 327, 329, 334) sowie in 
wss.-äthanol. Lösungen vom pH 1,3 und pH 8,6 (Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 776) 
bilden sich 1.3-Diphenyl-propanon-(1), racem.-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexandion-(1.6) und 
meso-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexandion-(1.6) (s. dazu Finch, White, Soc. 1950 3367). Bei der 
Hydrierung an Platin in Athanol (Mills, Soc. 1934 1565, 1567), in Benzol oderin siedender 
Essigsäure (Weygand, Meusel, B. 76 [1943] 498, 502, 503) entsteht 1.3-Diphenyl-propan= 
on-(1); bei der Hydrierung an Platin in Äthylacetat werden 1.3- -Diphenyl-propanon-(1) 
und 1.3-Diphenyl-propan erhalten (Wey., Meu.). Die Hydrierung in Äthanol an Palladium 
führt in Gegenwart von KOH zu 1.3-Diphenyl-propanon-(1), in Gegenwart von HCl zu 
1.3-Diphenyl-propan (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1209), in Gegenwart 
von FeSO, zu 1.3-Diphenyl-allylalkohol oder 1.3-Diphenyl-propanol-(1) (Csürös, Zech, 
Geczy, ER Acta chim. 1 Nr. 1 [1946] 1, 12; s.a. Csürös, Zech, Pfliegel, Hung. Acta 
chim. 1 Nr. 1 [1946] 24, 40). Bei der Hydrierung in Äthanol an Nickel/Klesälgur bei 
698 /125 at (Covert, Connor, Adkins, Am. Soc. 54 [1932] 1651, 1659) sowie bei der Hydrie- 
rung in Äthanol an Raney-Nickel (Guy, Bl. 1949 731, 736) entsteht 1.3- -Diphenyl-propan= 
on-(1). Beim Behandeln mit LiAIH, in Äther bei — 10° bilden sich 1.31-Diphenyl-allyl= 
alkohol und geringe Mengen 1.3- Disk propanon-(1) (Hochstein, Am. Soc. 71 [1949] 
305; Wasserman, Aubrey, Am. Soc. 77 [1955] 590, 592; Lutz, Weiss, Am. Soc. 77 [1955] 
1814, 1817). Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Ammonium-Amalgam sind meso- 
1.3.4.6-Tetraphenyl-hexandion-(1.6) sowie geringere Mengen racem.-1.3.4.6-Tetraphenyl- 
hexandion-(1.6), 1.2.4.5-Tetraphenyl-cyclohexandiol-(1.2) (F: 208°), 1.3-Diphenyl- 
propanol-(1) und 3-Amino-1.3-diphenyl-propanol-(1) (F: 122—123°) erhalten worden 
(Takagi, Sakaguchi, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 797, 802; C. A. 1939 2508; s.a. Fi., 

Wh.). Beim Behandeln einer Lösung in Äthanol und Aceton mit Natrium- Amalgam 
unter ständigem Neutralisieren mit wss. Essigsäure entsteht in der Kälte 1.3-Diphenyl- 
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propanon-(1); bei 30° bilden sich ausserdem geringe Mengen 1.3.4.6-Tetraphenyl- 
hexandion-(1.6) (F: 243°; vermutlich Stereoisomeren-Gemisch [s. Fi., Wh.)) (Dippy, 
Lewis, R. 56 [1937] 1000, 1004). Beim Erhitzen mit Äthanol, Zink-Pulver und Essig= 
säure werden vacem.-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexandion-(1.6) und meso-1.3.4.6-Tetraphenyl- 
hexandion-(1.6) erhalten (Russell, Soc. 1934 218, 220; Russell, Todd, Soc. 1934 1066; 
Fi., Wh.). Reduktion beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumbromid-Lösung unter 
Zusatz von CoC], s. u. 

Das beim Einleiten von H,S in eine gekühlte äthanol. Lösung unter Zusatz geringer 
Mengen wss. KOH erhaltene sog. Benzalacetophenonhydrosulfid (E I 260) ist nicht als 
3-Hydroxy-3-mercapto-1.3-diphenyl-propen-(1) (s. EI 264), sondern als 3-Mercapto-1.3- 
diphenyl-propanon-(1) zu formulieren (Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998; s.a. Tanaka, 
Yokoyama, Chem. pharm. Bl. 8 [1960] 275); über die Konstitution der bei höherer 
Temperatur entstehenden, E I 260 als Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl-allyl]-sulfide formu- 
lierten Verbindungen s. Ni. Beim Erhitzen mit 28% ig. wss. Ammoniak (10 Mol) und wenig 
Ammoniumacetat auf 250° entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin (Frank, Seven, Am. Soc. 71 
[1949] 2629, 2633). Beim Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol bildet 
sich in der Wärme 3-Methoxyamino-1.3-diphenyl-propanon-(1); bei Raumtemperatur 
werden ausserdem geringe Mengen O-Methyl-N.N-bis-[3-0x0-1.3-diphenyl-propyl]- 
hydroxylamin erhalten (Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 3494, 3496). Reaktionen mit PCI, 
und mit Phosphorigsäure-phenylester-dichlorid s. S. 2382. 

Reaktion mit Methanol und Quecksilber (II)-acetat sowie Reaktion mit Natrium= 
methylat und NO s. S. 2382. Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit 1 Mol Thio- 
p-kresol und geringen Mengen äthanol. Natriumäthylat bildet sich 3-p-Tolylmercapto- 
1.3-diphenyl-propanon-(1) (Nicolet, Am. Soc. 53 [1931] 3066, 3071); analoge Reaktionen 
mit Methanthiol, mit Äthanthiol und mit Dodecanthiol-(1): Kipnis, Ornfelt, Am. Soc. 71 
[1949] 3554; mit Benzylmercaptan: Nicolet, Am. Soc. 57 [1935] 1098; mit Mercapto= 
essigsäure: Ni., Am.Soc. 53 3070; Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1278; mit 
Thioessigsäure und mit Thiobenzoesäure: Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998. Beim 
Behandeln einer äthanol. Lösung mit wss. Methylamin (1,5 Mol) entsteht Methyl-bis- 
[3-0x0-1.3-diphenyl-propyl]-amin (F: 167°) (Cromwell, Caughlan, Am. Soc. 67 [1945] 
2235, 2238). Beim Erhitzen mit 0,5 Mol Piperazin in Toluol wird 1.4-Bis-[3-0xo- 
1.3-diphenyl-propyl]-piperazin (F: 128—128,3°) erhalten (Stewart, Pollard, Am. Soc. 58 
[1936] 1980). Beim Erhitzen mit Morpholin in Heptan bildet sich 3-Morpholino-1.3-di= 
phenyl-propanon-(1) (Stewart, Pollard, Am. Soc. 59 [1937] 2702). Beim Erhitzen mit 
N-Phenyl-hydroxylamin in Benzol oder Pyridin entsteht N-[3-Oxo-1.3-diphenyl-propyl]- 
N-phenyl-hydroxylamin (Jolles, G. 68 [1938] 488, 493). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather bei — 10° (Jacobs, Goodrow, J. org. 
Chem. 23 [1958] 1653, 1655; vgl. Whitby, Gallay, Canad. J. Res. 6 [1932] 280, 288) sowie 
beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid in Ather, auch in Gegenwart von MnCl,, 
anfangs bei 0° bis 5°, zuletzt bei Siedetemperatur (Kharasch, Sayles, Am. Soc. 64 [1942] 
2972), bilden sich 1.3-Diphenyl-butanon-(1) und 2-[1-Phenyl-äthyl]-1.3.5-triphenyl- 
pentadien-(2.4)-on-(1) (F: 177°); beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid in Ather 
unter Zusatz von FeCl, entstehen als Nebenprodukte racem.-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexan- 
dion-(1.6) und meso-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexandion-(1.6); beim Behandeln mit Methyl= 
magnesiumbromid in Äther unter Zusatz von CoCl, werden ausschliesslich diese beiden 
Diketone erhalten (Kh., Say.). Beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid in Ather 
bilden sich neben 1.3-Diphenyl-pentanon-(1) (vgl. H 480) geringere Mengen einer öligen 
Verbindung C,,H,;O (wahrscheinlich 1.3-Diphenyl-penten-(1)-ol-(3)); beim Be- 
handeln mit Äthylmagnesiumbromid in Ather unter Zusatz von MnC], ist eine Verbin- 
dung C,„H,0,(?) (Krystalle aus A.; F: 136°; in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C,H, N,0, überführbar) erhalten worden (Kh., Say.). Die Umsetzung mit Benzhydryl- 
natrium in Äther führt zu 1.1.2.4-Tetraphenyl-butanon-(4) (Bergmann, Soc. 1936 412). 
Beim Behandeln mit Triphenylmethylnatrium in Äther entsteht 1.1.1.2.4-Pentaphenyl- 
butanon-(4) (Michael, Saffer, J. org. Chem. 8 [1943] 60, 62). Bei 15-stdg. Erhitzen mit Cyclo= 
pentadien und wenig Piperidin auf 180° unter Wasserstoff (100at) bildetsich 1-[Cyelopenta= 
dien-(2.4)-yl]-1.3-diphenyl-propanon-(3) (als Oxim isoliert) (Taylor, Connor, J. org. Chem. 
6 [1941] 696, 702); bei mehrtägigem Behandeln mit der Natrium-Verbindung des Cyclo= 
pentadiens in Äther werden geringe Mengen 2-[(Cyelopentadien-(2.4)-yl)-phenyl-methyl]- 
1.3.5-triphenyl-pentandion-(1.5) (F: 260° [Zers.]) erhalten (Tay., Co.). Beim Erwärmen mit 
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Fluorenyl-(9)-lithium in Petroläther entsteht 1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9)]-propanon-(3) 
(Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 54); über die Reaktion mit Fluorenyl-(9)-magnesium= 
bromid s. Tu., Wh.,1.c. S. 53. Bei mehrtägigem Behandeln mit Fluoren und Natrium= 
äthylat in Benzol (Tay., Co.,1.c. S. 700, 701) oder mit Fluoren in Pyridin unter Zusatz 
von konz. wss. Natronlauge (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 2014, 2016; Tu., Wh., 
l. c. S. 54) bildet sich 1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9)]-propanon-(3) (Tay., Co., 1. c. S. 697; 
Tu., Wh.,1. c. S.51;s.dagegen Pi., Hi., l.c. S.2015). Die bei der Umsetzung mit Phenyl= 
magnesiumbromid neben 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) erhaltene Verbindung C,H3,0, 
vom F: 180° (s. H 7 480; H 16 937) ist als 1.3.5-Triphenyl-2-benzhydryl-pentandion-(1.5) 
erkannt worden (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073). Beim Erwärmen mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und anschliessend mit Methyl-chlormethyl-äther ent- 
stehen 2-Methoxymethyl-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) und geringere Mengen 3-Methoxy= 
methoxy-1.1.3-triphenyl-propen-(2) (F: 65°) (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 
887, 890). Beim Behandeln mit Phenyllithium in Benzol (Lüttringhaus, Scholtis, A. 557 
[1947] 70, 77) oder auch in Äther (Lütiringhaus, B.67 [1934] 1602; Gilman, Kirby, Am. 
Soc. 63 [1941] 2046; Mi., Sa., l.c. S.62; Lü., Sch.) sowie beim Behandeln mit Phenyl> 
natrium, Phenylkalium oder Phenylcalciumjodid in Äther unter Stickstoff (Gi., Ki.) 
wird 1.1.32-Triphenyl-allylalkohol als Hauptprodukt erhalten. Beim Behandeln mit Di- 
phenylberyllium, Diphenylzink, Triphenylaluminium oder Phenylmanganjodid in Äther 
unter Stickstoff (Gi., Ki.) sowie beim Erhitzen von äther. Lösungen mit Triphenylgallium 
(Gilman, Jones, Am. Soc. 62 [1940] 980), Triphenylindium (Gelman, Jones, Am. Soc. 62 
[1940] 2353, 2356) oder Triphenylthallium (Gilman, Jones, Am. Soc. 61 [1939] 1513) in 
Benzol unter Stickstoff bildet sich 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3); bei Anwendung von 
Triphenylthallium entsteht ausserdem 1.3.5-Triphenyl-2-benzhydryl-pentandion-(1.5) 
(F: 180°). Reaktion mit Diphenylquecksilber s. S. 2382. 

Beim Behandeln mit Kaliumcyanid in siedendem Methanol wird eine als 5-Oxo- 
2.3.5-triphenyl-2-phenacyl-valeronitril angesehene Verbindung (F: 237°) erhalten (Mi- 
chael, Weiner, Am. Soc. 59 [1937] 744, 751). 

Bei 5-tätigem Behandeln mit 10 Mol Nitromethan und 1 Mol Diäthylamin in Methanol 
bei 30° bildet sich 4-Nitro-1.3-diphenyl-butanon-(1) (Kloetzel, Am. Soc. 69 [1947] 2271, 
2274; vgl. EI 260; Worvall, Bradway, Am. Soc. 58 [1936] 1607); bei Anwendung von 
0,5 Mol Nitromethan werden die stereoisomeren 4-Nitro-1.3.5.7-tetraphenyl-heptan= 
dione-(1.7) (F: 157 — 158° bzw. F: 229— 230°) erhalten (Kl.; Wo., Br.). Beim Behandeln 
mit #-Tolyl-benzyl-sulfon in Benzol unter Zusatz von methanol. Natriummethylat ent- 
stehen die stereoisomeren 1-p-Tolylsulfon-1.2.4-triphenyl-butanone-(4) (F: 139 —141° 
bzw. F: 197—197,5°) (Connor, Fleming, Clayton, Am. Soc. 58 [1936] 1386). 

Beim Einleiten von BF, in ein erwärmtes Gemisch von frans-Chalkon und Acetophenon 
bildet sich 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-tetrafluoroborat (Dovey, Robinson, Soc. 1935 1389; 
vgl. E 1261). Beim Behandeln einer äther. Lösung von trans-Chalkon mit Acetophenon 
(1 Mol) und Natriumäthylat (0,2 Mol) in Athanol werden 1.3.5.7-Tetraphenyl-4-benzoyl- 
heptandione-(1.7) (H 7 882) und geringere Mengen 1.3.5-Triphenyl-pentandion-(1.5) 
erhalten (Andrews, Connor, Am. Soc. 57 [1935] 895); Untersuchung der analogen Reak- 
tionen mit Propiophenon, Butyrophenon und Isobutyrophenon: An., Co. Beim Behan- 
deln einer äther. Lösung mit 1 Mol 2.2-Dimethyl-butanon-(3) und 0,2 Mol Natrium= 
äthylat in Athanol entsteht eine Verbindung C„Hy„O, (Krystalle aus Acetophenon; 
F: 244,6—246° [korr.]; 2.2-Dimethyl-5.7.9-triphenyl-6-benzoyl-nonandion- 
(3.9) oder 1.3.5.7-Tetraphenyl-4-pivaloyl-heptandion-(1.7)) (An., Co.). Reaktio- 
nen mit Cyclohexanon und Alkali s.S. 25. Beim Erwärmen mit (+)-1.3-Diphenyl-butan= 
on-(1) in Ather in Gegenwart von Pyridin oder Methylmagnesiumbromid entsteht 
2-[1-Phenyl-äthyl]-1.3.5-triphenyl-pentadien-(2.4)-on-(1) (F: 176°) (Khavasch, Sayles, 
Am. Soc. 64 [1942] 2972, 2974). Beim Behandeln mit trans-Dypnon (1.3-Diphenyl- 
buten-(2c)-on-(1)) in Athanol unter Zusatz von Natriumäthylat bei — 5° (Meerwein, B. 
77/79 [1944/46] 227, 232) oder in Benzol unter Zusatz von Magnesium-bromid-[N-methyl- 
anilid] in der Wärme (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 988, 993, 77/79 [1944/46] 173) bildet 
sich [2-Hydroxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexen-(3)-yl]-phenyl-keton (F: 193— 194°). 

Beim Behandeln mit der Dinatrium-Verbindung der Phenylessigsäure in flüssigem 
Ammoniak wird 5-0xo-2.3.5-triphenyl-valeriansäure vom F: 186--187° erhalten 
(Hauser, Tetenbaum, J.org. Chem. 23 [1958] 1146); beim Behandeln einer methanol. 
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Lösung mit Phenylessigsäure-methylester und methanol. Natriummethylat und Be- 
handeln des Reaktionsprodukts mit Säure entsteht zusätzlich 5-0x0-2.3.5-triphenyl- 
valeriansäure vom F: 260—261° (Avery, Jorgensen, Am. Soc. 52 [1930] 3628, 3632) 
über die analoge Reaktion mit Phenylessigsäure-äthylester (vgl. H479) s. Connor, 
Andrews, Am. Soc. 56 [1934] 2713; Connor, McClellan, J. org. Chem. 3 1938179209723 
573; de Benneville, Clagett, Connor, J. org. Chem. 6 [1941] 690, 695. Beim Behandeln mit 
Natrium-malonsäure-diäthylester in Äther (vgl. H 479; EI 261) bilden sich 2.4.6-Tri= 
phenyl-3-benzoyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsäure-(1.1)-diäthylester (F: 235°), 6-0xo-2.4-di= 
phenyl-3.5-dibenzoyl-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester (F: 187°), [5-Oxo-1.3.5-tri- 
phenyl-2-benzoyl-pentyl]-malonsäure-diäthylester (F: 197°) und [3-Oxo-1.3-diphenyl- 
propyl]-malonsäure-diäthylester (Michael, Ross, Am. Soc. 55 [1933] 1632, 1641; 
vgl. Barat, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 321, 333; Co., An., 1. c. S. 2714; Ali et al., 
Soc. 1937 1013, 1015; Breslow, Hauser, Am. Soc. 62 [1940] 2385, 2388); beim 
Erhitzen mit Natrium-äthylmalonsäure-diäthylester in Benzol werden 3-Oxo-3-phenyl- 
propionsäure-äthylester und der Äthylester der «-Äthyl-zimtsäure vom F: 105 —106° 
erhalten (Co., An., 1.c. S. 2714); Reaktionen mit Methylmalonsäure-diäthylester (vgl. 
EII 425) s. EIII 2 1682. Beim Erhitzen mit den opt.-inakt. 3.4-Diphenyl-4-cyan- 
buttersäure-äthylestern (F: 101,5° bzw. F: 59—60,5°) und Natriumäthylat in Äthanol 
auf 100° entsteht 4-Oxo-1.2.6-triphenyl-3-benzoyl-cyclohexan-carbonitril-(1) (F: 237° 
bis 237,5°); beim Erhitzen mit opt.-inakt. 3.4-Diphenyl-4-cyan-buttersäure-äthylester 
(F: 101,5°%) und Natriumäthylat in Toluol auf Siedetemperatur bildet sich ausser- 
dem 1-Oxo-1.3.4.5-tetraphenyl-4-cyan-heptansäure-(7)-äthylester (F: 142 —143°) (Helm- 
kamp, Tanghe, Plati, Am. Soc. 62 [1940] 3215, 3218). Die von Kohler, Souther 
(E 11425) durch Erwärmen mit Cyanessigsäure-amid (1 Mol) und wenig Natrium-= 
methylat in Methanol hergestellte, als 3-Phenyl-4-benzoyl-2-cyan-buttersäure-amid 
(5-Ox0-3.5-diphenyl-2-cyan-valeriansäure-amid) angesehene Verbindung vom F: 161° 
bis 163° ist von Barat (J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 321, 332) auch beim Erwärmen mit 
Cyanessigsäure-amid (1 Mol) und wenig Piperidin oder Diäthylamin in wss. Äthanol auf 
40 —50° erhalten und als 6-Hydroxy-2-0xo-4.6-diphenyl-piperidin-carbonitril-(3) formu- 
liert worden; beim Behandeln mit Cyanessigsäure-amid (1 Mol) und Natriumäthylat 
(1 Mol) in Äthanol bei 50° entsteht 2-Oxo-4.6-diphenyl-2.3.4.5-tetrahydro-pyridin- 
carbonitril-(3) (oder Tautomeres; F: 218—220° [E II 22 258]) (Ba., l.c. S. 331; 
s.a. Carrie, Rochard, C.r. 257 [1963] 2849). Beim Behandeln mit 1 Mol Acetessigsäure- 
äthylester in Äther unter Zusatz von 0,3 Mol Natriumäthylat in Äthanol (Co., An., 
l.c. S. 2713; Hauser, Abramovitch, Am. Soc. 62 [1940] 1763, 1764; vgl. H479; EI 
261), beim 15-stdg. Erhitzen mit Acetessigsäure-äthylester und wenig Piperidin in 
Äthanol (Hanson, Bl. Soc. chim. Belg. 65 [1956] 1024, 1025, 1029) sowie beim 
Schütteln mit Äthylacetat in Äther unter Zusatz von äther. Triphenylmethylnatrium- 
Lösung (Hau., Ab.,1.c. S. 1764) bildet sich eine von Connor, Andrews (l.c.) und von 
Hauser, Abramovitch (l.c.) als 5-Oxo-3.5-diphenyl-2-acetyl-valeriansäure-äthylester, von 
Dieckmann, v. Fischer (B. 44 [1911] 966, 969; vgl. E I 261) und von Hanson (l. c.) als 
4-Hydroxy-6-0x0-2.4-diphenyl-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester angesehene Verbin- 
dung vom F: 167 —168°. 

Beim Erwärmen mit 1 Mol der Natrium-Verbindung des 2-Methyl-chinolins (aus äquis 
molaren Mengen 2-Methyl-chinolin und NaNH, in flüssigem Ammoniak und Ather herge- 
stellt) in Äther entsteht 1.3-Diphenyl-4-[chinolyl-(2)]-butanon-(1) ; bei Anwendung von 0,8 
Mol 2-Methyl-chinolin und 0,2 Mol der Natrium-Verbindung des 2-Methyl-chinolins sind 
Krystalle vom F: 285 —287° (aus wss. Dioxan) erhalten worden, in denen vermutlich eine 
aus 1 Mol 1.3-Diphenyl-4-[chinolyl-(2)]-butanon-(1) und 1 Mol oder 2 Mol trans-Chalkon 
gebildete Verbindung vorgelegen hat; eine vermutlich analoge Verbindung (Krystalle aus 
Bzl. + PAe.; F: 147,5 —148,5°) ist aus frans-Chalkon und der Natrium-Verbindung des 
2-Methyl-pyridins hergestellt worden (Weiss, Hauser, Am. Soc. 71 [1949] 2026). | 

Beim Behandeln mit Resorcin, äthanol. HCl und Chloranil entsteht 7-Hydroxy-2.4-di- 
phenyl-chromenylium-chlorid (Robinson, Walker, Soc. 1934 1435, 1437); analoge Reak- 
tionen mit Pyrogallol, mit Hydroxyhydrochinon und mit 2.6-Dimethoxy-hydrochinon: 
Robinson, Walker, Soc. 1935 941, 944. Beim Behandeln mit 5-Methyl-resorein, äthanol. 
HCI und Chloranil bilden sich 7-Hydroxy-5-methyl-2.4-diphenyl-chromenylium-chlorid 
und geringe Mengen 5-Hydroxy-7-methyl-2.4-diphenyl-chromenylium-chlorid (Brock- 
mann, Junge, B.76 [1943] 1028, 1031). Beim Erhitzen mit 1 Mol 4-Hydroxy-cumarin in 
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Pyridin wird 4-Hydroxy-3-[3-0x0-1.3-diphenyl-propyl]-cumarin (Syst. Nr. 2502) erhalten 
(Ikawa, Stahmann, Link, Am. Soc. 66 [1944) 902, 905; Wisconsin Alumni Research Found., 
U.S.P. 2 427578 [1945]). Über die Reaktion mit N.N-Dimethyl-anilin in Gegenwart von 
AICI, s. Courtot, Ouperoff, C.r. 191 [1930] 416. 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit Butadien-(1.3) auf 160—180° bildet sich [22-Phenyl-cyclo= 
hexen-(4)-yl-(r)]-phenyl-keton (Naschtschinskaja, Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 665, 
667; C. A. 1941 6934; s. dazu Zimmerman, J. org. Chem. 20 [1955] 549). Beim Erhitzen 
mit Bi [cyclohexen-(1)-yl] auf 180—185° werden Phenyl-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.= 
9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton (F: 216°) und geringere Mengen einer als 
Phenyl-[9-phenyl-AX-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton angesehenen Verbindung (F: 
153 —154°) erhalten (Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 65 [1943] 1405, 1409). Bei 24-stdg. 
Erhitzen mit Tetraphenyl-cyclopentadienon in Trichlorbenzol entsteht 2.3.4.5.6-Penta- 
phenyl-benzophenon (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 663). Beim Erwärmen mit 
Keten-diäthylacetal bildet sich [4.4-Diäthoxy-2-phenyl-cyclobutyl]-phenyl-keton (Kp,,s: 
168—170°) (McElvain, Cohen, Am. Soc. 64 [1942] 260, 264). 

Beim Behandeln mit Diazomethan in Ather werden 4-Phenyl-3-benzoyl-A!-pyrazolin 
(F: 92—93°) und eine als 4-Phenyl-3-benzoyl-A?-pyrazolin angesehene Verbindung 
(F: 127—129°) erhalten (Smith, Pings, J. org. Chem. 2 [1937] 23, 26, 27). 

Über die Bildung von 3-Chlor-3-methoxy-12.3-diphenyl-propen-(1) (EI 262) bei der 
Umsetzung mit (+)-«-Methoxy-benzylchlorid s. Straus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 214. 

Nachweis und Bestimmung. 

4-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon (F: 226° [unkorr.]): McVeigh, Rose, Soc. 1945 
713; 4-Nitro-benzoylhydrazon (F: 153 —154°): Chen, J. Chin. chem. Soc. 3 [1935] 251, 
253; 3.5-Dinitro-benzoylhydrazon (F: 121—122°): Sah, Ma, ]J. Chin. chem. Soc. 2 
[1934] 40, 43; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 247 —248°, F: 245° [korr.] bzw. F: 244° 
[Zers.]): Roberts, Green, Am. Soc. 68 [1946] 214; Allen, Richmond, ]J. org. Chem. 2 [1937] 
222, 224, 226; Campbell, Analyst 61 [1936] 391, 393; (1 R)-Menthyloxycarbonyl-hydrazon 
SESITE 

Gravimetrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Iddles et al., Ind. eng. 
Chem. Anal. 11 [1939] 102. Bestimmung durch acidimetrische Titration nach Erhitzen 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid in 90 %ig. wss. Äthanol: Coombs, Evans, Soc. 1940 1295, 
1296. Über die Bestimmung mit Hilfe von Brom s. Duguenois, Sezer, Rev. Fac. Sci. 
Istanbul [A] 7 [1942] 98, 101. 

Addıitionsverbindungen. 

Verbindung mit Perchlorsäure C,H,O-HCIO, (EI 261). Gelbe Krystalle, die 
bei Ausschluss von Feuchtigkeit unbegrenzt haltbar sind (Pfeiffer, Kleu, B. 66 [1933] 
1058, 1063). 

Verbindung mit Titan(IV)-chlorid 2C,H,O-TiCl,. Hellrot (aus Bzl.) (Evard, 
€. r. 196 [1933] 2007; Bl. [4] 53 [1933] 1206, 1209). 
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3.3-Dimethoxy-1.3-diphenyl-propen-(1), Chalkon-dimethylacetal, Benzylidenaceto= 
phenon-dimethylacetal C,,H}s03- 
3.3-Dimethoxy-1#.3-diphenyl-propen-(1), frans-Chalkon-dimethylacetal, 
trans-chalcone dimethyl acetal C,„H}30,, Formel IV (EI 262; E II 426). 
B. In geringer Menge beim Behandeln von trans-Chalkon mit (+)-«-Methoxy-benzyl- 
chlorid in Ather und anschliessend mit äther. HgCl,-Lösung und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit Natriummethylat in Methanol (Straus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 214). 
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3-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-propen-(1), 1.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim, 
Chalkon-oxim, Benzylidenacetophenon-oxim C,H,;NO. 

11.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3)-segfrans-oxim, trans-Chalkon-segtrans-oxim, 
trans-chalcone segtrans-orime C,;H}3NO, Formel V. 

Diese Konfiguration kommt dem H 481, E I 262 und E II 426 beschriebenen Chalkon- 
oxim vom F: 115—116° zu (Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1136; Meisenheimer, Camp- 
bell, A. 539 [1939] 93; s. dagegen v. Auwers, Brink, A. 493 [1932] 218, 228). 

Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Chinolin: v. Auwers, Wunderling, B. 64 
[1931] 1806, 1814. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 3.5-Diphenyl-A2-isoxazolin bereits 
in der Kälte (v. Au., Br.,1.c. S. 239; vgl. H 481). Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton 
bei 0° bilden sich 3.5-Diphenyl-isoxazol sowie geringe Mengen Benzoesäure und Benz= 
aldehyd (Mei., Ca.). Beim Behandeln mit wss. HNO, (D: 1,4) sowie beim Behandeln 
einer Lösung in Essigsäure mit wss. HNO, (D: 1,4) wird ein als 5-Oxo-4.6-diphenyl- 
5H-[1.2.3.7]Jdioxadiazepin angesehenes Keton C,H,Ns0, (rubinrote Nadeln aus 
Eg.; F: 194° [Zers.]) erhalten; beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit NaNO, 
entsteht ein diesem Keton entsprechendes Oxim C,H,N3;0, (ziegelrote Blättchen aus 
Py. + W.; F: 208° [Zers.]) (Longo, G. 66 [1936] 815). Die Hydrierung in Äthanol an 
Palladium/Kohle führt zu 1.3-Diphenyl-propylamin (Merz, B. 63 [1930] 2951). Beim 
Behandeln mit Hydroxylamin-hydrochlorid und methanol. KOH erfolgt auch bei Siede- 
temperatur keine Veränderung (v. Auwers, Müller, J. pr. [2] 137 [1933] 57, 72, 102, 
119). 

Beim Behandeln mit FeCl, in konz. äthanol. oder konz. wss.-äthanol. Lösung tritt 
eine rote Färbung auf (v. Au., Wu., 1. c. S. 1808). 


[1.3-Diphenyl-allyliden]-hydrazincarbonsäure-[ 3-methyl-6-isopropyl-cyclohexylester], 
[1.3-Diphenyl-allyliden ]-carbazinsäure-[3-methyl-6-isopropyl-cyclohexylester], Chalkon- 
[(3-methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxycarbonyl)-hydrazon], Benzylidenacetophenon- 
L(3-methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxycarbonyl)-hydrazon] C„H3N,0;. 
[1.32-Diphenyl-allyliden ]-hydrazincarbonsäure-[ (1R)-3c-methyl-6f-isopropyl-cyclo= 

hexyl-(r)-ester], [1.31-Diphenyl-allyliden]-hydrazincarbonsäure-[ (1R)-menthylester], 
[1.32-Diphenyl-allyliden ]-carbazinsäure-[ (1R)-menthylester], trans-Chalkon-[ (1R)-menth-= 
yloxycarbonyl-hydrazon], (1,3t-diphenylallylidene)carbazice acid (IR)-menthyl ester 
CHEN O,ZEorBEeI VAR 

B. Durch Erhitzen von irans-Chalkon mit Hydrazincarbonsäure-[(1 R)-menthylester] 
in wss. Äthanol (Woodward, Kohman, Harris, Am. Soc. 63 [1941] 120, 123). 

Nadeln (aus Isopropylalkohol); F: 169—170° [unkorr.]. [M]®: —123° [A.;c = 0,4]. 

Beim Erhitzen mit 5 %ig. bis 10 %ig. wss. Schwefelsäure wird trans-Chalkon nicht 
zurückerhalten. 


el — cl 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 4’-Fluor-chalkon, 4-Fluor-w-benzyliden-acetophenon, #-fluorochalcone 
C,H KO.: 
3-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C,H, FO vom F: 77°, vermutlich 

3t-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4’-Fluor-frans-chalkon, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Fluor-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Athanol 
unter Zusatz von wss. NaOH unter Kühlung (Allen, Normington, Wilson, Canad. J. Res. 
11 [1934] 382, 387, 388). 

Krystalle;F: 76—77°. 
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3-Oxo-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 2-Chlor-chalkon, ®-[2-Chlor-benzyliden]-acetophenon C,H,„ClO 

a) 3-Phenyl-1c-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-cis-chalkon, 2-chloro- 
cis-chalcone C),H,,ClO, Formel VIII. 

Über diese Verbindung s. Noyce, Jorgenson, Am. Soc. 85 [1963] 2420, 2423. 

b) 3-Phenyl-1#-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-frans-chalkon, 2-chlovo- 
trans-chalcone C,,A,ClO, Formel IX (E II 426). 

B. Dürch Behandeln von Acetophenon mit 2-Chlor-benzaldehyd in Äthanol bzw. 
Methanol unter Zusatz von wss. NaOH bzw. methanol. NaOH (Dippy, Lewis, R. 56 
[1937] 1000, 1003; Bickel, Am. Soc. 68 [1946] 865; vgl. E II 426). 

F: 50—52° (Bi.), 48° (Di., Le.). UV-Spektrum (A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 89, 93. 

Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss), HCl und AlCl, entsteht 1.1.3-Triphenyl- 
propanon-(3); beim Behandeln mit Chlorbenzol (Überschuss), HCl und AlCl, wird 
3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propanon-(3) erhalten (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 
56 [1934] 687). u 


3-0xo-3-phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 3-Chlor-chalkon, ®-[3-Chlor-benzyliden]-acetophenon, 3-chlorochalcone 
CHLTEI®! 

3-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H, ClO vom F: 76°, vermutlich 
3-Phenyl-12-[3-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-Chlor-Zrans-chalkon, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 3-Chlor-benzaldehyd in Äthanol unter 
Zusatz von wss. NaOH (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687; Dippy, Lewis, 
R. 56 [1937] 1000, 1003). 

Krystalle (aus A.); FE: 75—-76° (Ea., Bl., Fu.), 75° (Di., Le.). UV-Spektrum (A.): 
llezass Bullet PIE L 19391E92.295 31.08 

Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss), HCl und AICI, entsteht 1.1.3-Triphenyl- 
propanon-(3) (Ea., Bl., Fu.). 


cl el je 
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3-0xo-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 4-Chlor-chalkon, &- [4-Chlor-benzyliden]-acetophenon C,„H,ClO 

a) 3-Phenyl-1c-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Chlor-eis-chalkon, 4-chloro- 
cis-chalcone C,,H,,ClO, Formel XI. 

Über diese Verbindung (gelbe Krystalle aus Bzl. + Hexan; F: 77—78°) s. Noyce, 
Jorgenson, Am. Soc. 83 [1961] 2525, 2526. 

b) 3-Phenyl-1/-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Chlor-trans-chalkon, 4-chloro- 
trans-chalcone C,,H,,ClO, Formel XII (H 481; EI 262; E II 427). 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 4-Chlor-benzaldehyd in Äthanol unter 
Zusatz von wss. NaOH (Dippy, Lewis, R. 56 [1937] 1000, 1003; Frank, Seven, Am. Soc. 
71 [1949] 2629, 2632; vgl. H 481) oder unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat 
(Coombs, Evans, Soc. 1940 1295). 

F: 114,5° (Di., Le.), 112—114° (Fr., Se.), 113° (Rothbaum, Ting, Robertson, Soc. 1948 
980, 984), 103° (Coo., Ev.). Absorptionsspektrum (Hexan und A.): Alexa, Bulet. Soc. 
Chim. Romänia 18 [1936] 93, 94, 95, 97, 100. 

Kinetik der Addition von Chlor in Natriumacetat enthaltender Essigsäure: Roth., 
Ting, Rob., 1. c. S. 981. Beim Erhitzen mit Acetophenon, 28%ig. wss. Ammoniak und 
Ammoiinmacetat auf 250° sowie beim Erhitzen mit Hydrösslamin. -hydrochlorid in 
Äthanol auf 160° wird 2.6-Diphenyl-4-[4-chlor- -phenyl]-pyridin erhalten (Fr., Se., 1. c. S. 
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2633). Beim Erwärmen mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol bis auf 
Siedetemperatur entsteht 1-Methoxyamino-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(3) 
(Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 3494, 3497). Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss), HCl 
und AICl, bildet sich 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3); beim Behandeln mit Chlorbenzol 
(Überschuss), HCl und AICI, wird 3-Phenyl-1.1-bis- [4-chlor-phenyl]-propanon-(3) erhalten 
(Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687). 


1-Oxo-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1- [2-chlor-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 2’-Chlor-chalkon, 2-Chlor-»-benzyliden-acetophenon, 2’-chlorochalcone 
GE EIO: 

Ein Präparat (gelbes Öl), in dem vermutlich 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) (2’-Chlor-frans-chalkon; Formel I) als Hauptbestandteil vorgelegen hat, ist beim 
Behandeln von 1-[2-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NN OH 
erhalten worden (Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1138). 

Das beim Erhitzen einer äthanol. Lösung dieses Präparats mit wss. Hydroxylamin- 
hydrochlorid-Lösung in geringer Menge erhaltene Oxim C,,H,,CINO (Krystalle aus Ae. + 
PAe.; F: 110—124°) liefert beim Behandeln mit PC], in Äther unter Kühlung trans- 
Zimtsäure-[2-chlor-anilid]. 


1-Oxo-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 4’-Chlor-chalkon, 4-Chlor-w»-benzyliden-acetophenon C,H,CIO. 

32-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4’-Chlor-trans-chalkon, 4’-chloro- 
trans-chalcone C,,H,,ClO, Formel II (E II 427). 

Über die Konfiguration s. House, Ryerson, Am. Soc. 83 [1961] 979. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Äthanol 
unter Zusatz von wss. NaOH (Allen, Frame, Canad. J. Res. 6 [1932] 605, 609), methanol.- 
äthanol. KOH (Bergmann, Hampson, Soc. 1935 989, 991) oder äthanol. Natriumäthylat 
(Coombs, Evans, Soc. 1940 1295; vgl. E II 427). 

Krystalle (aus A.) (Be., Ha.; Coo., Ev.). F: 98,5° (Be., Ha.), 97° (Raiford, Enitrikın, 
Am. Soc. 55 [1933] 1125, 1126 Anm. 11), 96,4° (Coo., Ev.), 96° (Allen, Fr.). Über zwei 
Modifikationen vom F: 98° bzw. F: 95° s. Brandstätter, M. 80 [1949] 1, 7. UV-Spektrum 
(A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 77, 83, 86. Schmelzdiagramm des Systems mit 4°-Brom- 
trans-chalkon: Br. 

Beim Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol, anfangs bei 35°, 
entsteht 3-Methoxyamino-3-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) (Blatt, Am. Soc. 61 
[1939] 3494, 3497). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Essigsäure wird bei Raum- 
temperatur 4’-Chlor-trans-chalkon-phenylhydrazon (F: 100— 101°), bei Siedetemperatur 
1.5-Diphenyl-3-[4-chlor-phenyl]-A2-pyrazolin (F: 150—150,5°) erhalten (Rai., En., l.c. 
S. 1126; Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 [1936] 544, 550). Beim Erwärmen mit 
«-Nitro-toluol und Natriummethylat in Methanol bilden sich die beiden 4-Nitro-3.4-di= 
phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanone-(1) (F: 171° bzw. F: 116°) (Allen, Wilson, J. org. 
Chem. 5 [1940] 146, 152; s. a. Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 1590, 1596). 


2-Chlor-3-0x0-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Chlor-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Chlor- 
chalkon, ®-Chlor-w-benzyliden-acetophenon, a-chlorochalcone C,H, ClO, For- 
mel III. 
2-Chlor-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Chlor-chalkon C,,H,‚ClO vom F: 30°, 
Bezüglich der Konfiguration s. v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157,158. 
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B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 113° 
[S. 2152]) mit 1 Mol Kaliumacetat in Äthanol (v. Au., Hü., 1.c. S. 162; s. a. Cromwell, 
Wankel, Am. Soc. 70 [1948] 1320, 1322). 

Krystalle (aus PAe.); F: 29—30° (Cr., Wa.). Kpjo: 204— 205° (v. Au., Hü.,1. c. S. 163); 
Kp;: 195—200° (Cr., Wa.). D!%: 1,2051 (v. Au., Hü.). nys: 1,6397; ngar: 1,65015; 
2012 1,0791. (0. 49. Ha). 

Beim Erhitzen mit HCl in Essigsäure auf 100° entsteht 2.3-Dichlor-1.3-dipheny]- 
propanon-(1) (F: 116—117°) (v. Au., Hü., 1. c. S. 166). Beim Behandeln mit Natrium» 
äthylat in Äthanol bei —5° bis 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. 
NaOH bildet sich ß-Äthoxy-chalkon (F: 76°) (v. Au., Hü., 1. c. S. 163, 165). Beim Be- 
handeln mit 1 Mol Piperidin in Äther und Petroläther bei 0° wird 2-Chlor-3-piperidino- 
1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 124°) erhalten (Cr., Wa.). Beim Behandeln mit Hydrazin- 
hydrat (5 Mol) in Äthanol entsteht 3.5-Diphenyl-pyrazol; beim Erwärmen mit Phenyl= 
hydrazin in Äthanol und Essigsäure bildet sich 1.3.5-Triphenyl-pyrazol; beim Erwär- 
men einer äthanol. Lösung mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in Wasser wird 
«-Chlor-chalkon-[4-nitro-phenylhydrazon] (F: 177—179°) erhalten (v. Au., Hü., 1. c. 
S#109): 


2-Chlor-3-hydroxyimino-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Chlor-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3)- 
oxim, «-Chlor-chalkon-oxim, ®-Chlor-»-benzyliden-acetophenon-oxim, «-chloro= 
chalcone oxime C,,H}sC1NO, Formel IV. 
2-Chlor-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim, «-Chlor-chalkon-oxim C,,H]„CINO 

vom F: 157°. F 

B. Durch Erhitzen von «-Chlor-chalkon (Kp,s: 206 — 212°) mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid (2 Mol) in Äthanol (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 164). 

Prismen (aus A.); F: 156 —157°. In Methanol und in Benzol leicht löslich, in Benzin lös- 
lich. 

Beim Erhitzen mit 10 %ig. wss. Kalilauge entsteht 3.5-Diphenyl-isoxazol. 

Charakterisierung als O-Benzoyl-Derivat (F: 145 — 146°): v. Au., Hü. 
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3-Oxo-1-[2-chlor-phenyl]-3-[4-chlor-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Chlor-phenyl]-3-[4-chlor- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4’-Dichlor-chalkon, 4-Chlor-w-[2-chlor-benzyliden]- 
acetophenon, 2,4-dichlorochalcone C,H ,0C150. 
1-[2-Chlor-phenyl]-3-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,Cl,O vom F: 83°, 

vermutlich 1#-[2-Chlor-phenyl]-3-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4’-Dichlor-trans- 
chalkon, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Chlor-benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH bei 0° bis 10° (Bradsher, Brown, Blue, Am. Soc. 71 [1949] 3570). 

Krystalle (aus A.); F: 82 —83°. 


3-Oxo-3-phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 3.4-Dichlor-chalkon, »-[3.4-Dichlor-benzyliden]-acetophenon, 
3,4-dichlorochalcone C,,H},C1,0. 


3-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,;H,C1;O vom F: 113°, vermut- 
lich 3-Phenyl-14-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3.4-Dichlor-frans-chalkon, For- 
ielsVvilk 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 3.4-Dichlor-benzaldehyd und wss.-äthanol. 
NaOH bei 0° bis 10° (Bradsher, Brown, Blue, Am. Soc. 71 [1949] 3570). 

Krystalle (aus Acn. + A.); F: 112—113°. 
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3-Oxo-1.3-bis-[4-chlor-phenyl]-propen-(1), 1.3-Bis- [4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
4.4’-Dichlor-chalkon, 4-Chlor-w- [4-chlor-benzyliden]-acetophenon C,H,CL0. 
1#.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4.4'-Dichlor-frans-chalkon, 4,4’-di= 
chloro-trans-chalcone C,H}],C1,0, Formel VII. 
Diese Konfiguration kommt dem H 482 und E I 262 beschriebenen 4.4’-Dichlor-chalkon 
vom F: 156 —157° zu (House, Am. Soc. 78 [1956] 2298, 2300). 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1), 3°.4’-Dichlor-chalkon, 3.4-Dichlor-»-benzyliden-acetophenon, 
3,#-dichlorochalcone C,H7C10. 
3-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C,,H,Cl;O vom F: 116°, vermut- 

lich 3#-Phenyl-1-[3.4-dichlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 3’.4’-Dichlor-trans-chalkon, 
Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[3.4-Dichlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 986, 992). 

Krystalle (aus A.); F: 115—116° [korr.]. 
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3-0x0-3-[2-chlor-phenyl]-1-[2.4-dichlor-phenyl]-propen-(1), 3-[2-Chlor-phenyl]- 
1-[2.4-dichlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4.2’-Trichlor-chalkon, 2-Chlor-w-[2.4-di= 
chlor-benzyliden]-acetophenon, 2,2’,4-trichlorochalcone C,,H,C130. 

3-[2-Chlor-phenyl]-1-[2.4-dichlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,C1;0 vom F:110°, 
vermutlich 3-[2-Chlor-phenyl]-12-[2.4-dichlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4.2°-Trichlor- 
trans-chalkon, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1-[2-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit 2.4-Dichlor-benzaldehyd 
und wss.-äthanol. NaOH bei 0° bis 10° (Bradsher, Brown, Blue, Am. Soc. 71 [1949] 
3570). 

Krystalle (aus A.); F: 109--110°. 


1-Oxo-3-phenyl-1-[2.4.6-trichlor-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[2.4.6-trichlor-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1), 2’.4'.6°-Trichlor-chalkon, 2.4.6-Trichlor-w-benzyliden-aceto= 
phenon, 2’,4’,6’-trichlorochalcone C,,H,C1;0. 
3-Phenyl-1-[2.4.6-trichlor-phenyl]-propen-(2)-on-{1) C,H,C1,O vom F:101°, ver- 
mutlich 3#-Phenyl-1-[2.4.6-trichlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2.4'.6°-Trichlor-frans- 
chalkon, Formel X. 
B. Durch Schütteln von 1-[2.4.6-Trichlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
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wss. NaOH (Ross, Fuson, Am. Soc. 59 [1937] 1508). 


3:2100 104 
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3-Oxo-3-phenyl-1-[3-brom-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[3-brom-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 3-Brom-chalkon, »&-[3-Brom-benzyliden]-acetophenon, 3-bromochalcone 
CE BrO: 

3-Phenyl-1-[3-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,BrO vom F: 85°, vermutlich 
3-Phenyl-12-[3-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-Brom-trans-chalkon, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 3-Brom-benzaldehyd in warmem Methanol 
unter Zusatz geringer Mengen wss. KOH (Stevens, Soc. 1930 2107, 2112). 

Blättchen (aus Me.); F: 84—85° (St.). : 

Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss), HCl und AICl, entsteht 1.1.3-Triphenyl- 
propanon-(3) ; beim Behandeln mit Chlorbenzol (Überschuss), HCl und AICl, wird 3-Phenyl- 
1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propanon-(3) erhalten (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 
687). 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf, die nach Zusatz von 
Salpetersäure in Kirschrot übergeht (St.). 


c 
CE CE c=C 
H H H 
Br 
XII XIII XIV 


3-0xo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 4-Brom-chalkon, »&- [4-Brom-benzyliden]-acetophenon C,,H„BrO. 
3-Phenyl-1#-[4-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Brom-trans-chalkon, 4-bromo- 

trans-chalcone C,,H,,BrO, Formel XII (EII 427). 

Über die Konfiguration s. Bergmann, Soc. 1936 402, 404. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 4-Brom-benzaldehyd und wss.-äthanol. 
KOH (Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5139; vgl. E II 427). 

Farblose Krystalle (aus A.) (Stevens et al., Soc. 1930 2119, 2123). F: 127—128° (Bl., 
Lutz), 124° (St. et al.). Dipolmoment (e; Bzl.): 2,47 D (Be., 1. c. S. 409). 

Beim Erwärmen mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol bis auf Siede- 
temperatur entsteht 1-Methoxyamino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-prepanon-(3) (Blatt, 
Am. Soc. 61 [1939] 3494, 3497). Beim Behandeln mit Benzol (Überschuss), HCl und 


AICI, wird 1.1.3-Tripbenyl-propanon-(3) erhalten (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 
[1934] 687). 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[2-brom-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1- [2-brom-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 2'-Brom-chalkon, 2-Brom-»-benzyliden-acetophenon, 2’-bromochalcone 
CE BLO: 

Zwei Präparate (gelbe Öle; Kp,: 183— 185° bzw. Kp,,: 234—238°), in denen vermutlich 
3t-Phenyl-1-[2-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (2’-Brom-trans-chalcon; Formel XIII) 
als Hauptbestandteil vorgelegen hat, sind beim Behandeln von 1-[2-Brom-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH erhalten worden (Barnes, Payton, Am. 
Soc. 58 [1936] 1300; Borsche, Scriba, A. 541 [1939] 283, 290). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 236—237°): Bo., Sc. Ein Oxim ist nicht erhalten 
worden (Bo., Sc.). 
1-Oxo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen- (2)- 
on-(1), 4°-Brom-chalkon, 4-Brom-w-benzyliden-acetophenon C,„H„BrO. 

3t-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4°-Brom-trans-chalkon, 4-bromo- 
trans-chalcone C,,H},BrO Formel XIV (EI 263; E II 427). 

Über die Konfiguration s. IJimura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846, 1847; C. A. 1959 2779. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Brom-phenyl-]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Äthanol 
unter Zusatz von wss. NaOH (Allen, Frame, Canad. J. Res. 6 [1932] 605, 609; vgl. EI 
263), unter Zusatz von methanol.-äthanol. KOH (Bergmann, Hampson, Soc. 1935 989, 
991) oder unter Zusatz von wss.-äthanol. NaOH (Ralls, Am. Soc. 62 [1940] 3485, 3487). 

Krystalle (aus PAe. oder aus Me. + A.) (Bergmann, Soc. 1936 402, 404; Bergmann, 
Hampson, Soc. 1935 989, 991). F: 105° (Be.), 104—105° (Stevens, Soc. 1930 2107, 2116), 
102—103° (Be., Ha.; Ralls, Am. Soc. 62 [1940] 3485, 3487), 97° (Allen, Frame, Canad. ]. 
Res. 6 [1932] 605, 609). Über drei Modifikationen vom F: 105°, F: 101° und F: 97° s. 
Brandstätter, M. 80 [1949] 1, 8. UV-Spektrum (A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 77, 83, 86. 
Dipolmoment (e; Bzl.): 2,93 D (Be., 1.c. S. 409). Schmelzdiagramm des Systems mit 
4’-Chlor-trans-chalkon: Br., 1. c. S.7. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit IBrin Tetrachlormethan und in Essigsäure (Bildung 
von 2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) [F: 184°]): Ralls, Am. Soc. 
62 [1940] 3485, 3486, 3487. Beim Erwärmen mit Quecksilber(Il)-acetat (1 Mol) und Meth= 
anol entsteht 3-Methoxy-2-acetoxymercurio-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) 
(F: 140°) (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3732). Beim Erhitzen einer geringe 
Mengen HCl enthaltenden äthanol. Lösung mit wss. Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung 
wird ein Gemisch von 4’-Brom-trans-chalkon-segeis-oxim und 4°-Brom-trans-chalkon- 
segtrans-oxim erhalten (Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1138; Blatt, Stone, Am. Soc. 53 
[1931] 4134, 4141); beim Erhitzen mit Hydroxylamin und wss.-äthanol. KOH bilden sich 
5-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-A?-isoxazolin und andere Verbindungen (Bl., Am. Soc. 53 
1140). 

Be Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol, anfangs bei 35°, ent- 
steht 3-Methoxyamino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1); beim Erhitzen mit 
O-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid (1 Mol) in Athanol auf Siedetemperatur wird 
4’-Brom-trans-chalkon-[O-methyl-oxim] (F: 77—78°) erhalten (Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 
3494, 3497). Die Umsetzung mit Phenylhydrazin in Essigsäure führt bei Raumtempera- 
tur zu 4/-Brom-trans-chalkon-phenylhydrazon, bei Siedetemperatur zu 1.5-Diphenyl-3- 
[4-brom-phenyl]-A2-pyrazolin (Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 [1936] 544, 549, 550). 

Beim Behandeln mit Cyclopentylmagnesiumbromid in Ather bilden sich 1-Cyclopentyl- 
1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propanon-(3) und geringe Mengen 1.3-Dicyclopentyl- 
3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanol-(1) (F: 165—166°) (Taylor, Connor, J. org. Chem. 
6 [1941] 696, 702). Bei 2-wöchigem Behandeln mit Pentadien-(1.4) und äthanol. Natrium- 
äthylat-Lösung bei 0° entsteht 3-Vinyl-4-phenyl-6-[4-brom-phenyl]-hexen-(1)-on-(6) ; 
beim Behandeln mit der Natrium-Verbindung des Pentadiens-(1.4) (aus Pentadien-(1.4) 
und NaNH, in flüssigem Ammoniak hergestellt) in Äther bei 0° werden daneben geringere 
Mengen einer als 3-Vinyl-4.6-diphenyl-8-[4-brom-phenyl]-5-[4-brom-benzoyl]-octen-(1)- 
on-(8) angesehenen Verbindung (F: 225° [Zers.]) erhalten (Tay., Co., 1. c. S. 703). Beim 
Erwärmen mit Cyclopentadien und wenig Piperidin in Benzol unter Wasserstoff 
(100 at) auf 80° bildet sich 1-[Cyclopentadien-(2.4)-yl]-1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]- 
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propanon-(3) (Tay., Co., l. c. S. 702). Beim Behandeln mit Fluoren und 1 Mol Natrium 
äthylat in Benzol entsteht 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-3-[fluorenyl-(9)]-propanon-(1); 
beim Behandeln mit 2.7-Dibrom-fluoren und 1 Mol Natriumäthylat in Benzol bilden sich 
3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-3-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9)]-propanon-(l) und geringere 
Mengen einer als 2-[Phenyl-(2.7-dibrom-fluorenyl-(9))-methyl]-3-phenyl-1.5-bis- [4-brom- 
phenyl]-pentandion-(1.5) angesehenen Verbindung (F: 255° [Zers.]) (Tay., Co.,1.c. S. 700, 
701). Beim Erhitzen mit «-Nitro-toluol und Natriummethylat in Methanol werden die 
beiden 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butanone-(1) (F: 180° bzw. F: 125°) er- 
halten (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 


1-Hydroxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1)-oxim, 4’-Brom-chalkon-oxim, 4-Brom-w-benzyliden-aceto= 
phenon-oxim C,H],BrNO. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren an der C,N-Doppelbindung 
s. Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1136; Blatt, Stone, Am. Soc. 53 [1931] 4134, 4135. 

a) 3#-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-segeis-oxim, 4'-Brom-trans- 

chalkon-segcis-oxim, 4’-bromo-trans-chalcone segcis-orime C,H},BrNO, Formel I 
IR EN). 
B. Neben grösseren Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 4’-Brom- 
trans-chalkon in wenig HCl enthaltendem Äthanol mit wss. Hydroxylamin-hydrochlorid- 
Lösung; Trennung der Isomeren über die O-Acetyl-Derivate (S. 2395) (Blatt, Stone, Am. 
Soc. 53 [1931] 4134, 4141; s. a. Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1138). 

Nadeln (aus Acn. + PAe.); F: 150—163° [Zers.; unreines Präparat] (Bl., St., l.c. 
S. A144). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bildet sich 5-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]- 
A2-isoxazolin (Bl., St., 1. c. S. 4145). Beim Behandeln mit PCI], in Äther wird 4-Brom- 
benzoesäure-styrylamid (?) (F: 204°) erhalten (Bl., St.). Beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Chloroform entsteht (2RS:3SR)(?)-2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-segeis-oxim (F: 173° [S. 2157]) (Bl., St.,1. c. S. 4145) ; Geschwindigkeit der 
zu der gleichen Verbindung führenden Reaktion mit IBr in Tetrachlormethan sowie in 
einem Tetrachlormethan-Essigsäure-Gemisch: Ralls, Am. Soc. 62 [1940] 3485. 

b) 3#-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-segfrans-oxim, 4’-Brom-trans- 
chalkon-segtrans-oxim, 4-bromo-trans-chalcone segtrans-orime C,H}.BrNO, Formel II 
(Re FEN): 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Nadeln (aus wss. A.); F: 145 — 158° [Zers.] (Blatt, Stone, Am. Soc. 53 [1931] 4134, 4143). 

Beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure entsteht 5-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-A2-isox= 
azolin (Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1140; vgl. Bl., St.1.c. S. 4143). Beim Behandeln 
einer Lösung in Äther mit PC], (Bl.,1.c. S. 1139; Bl., St.,1.c. S. 4143) sowie beim Be- 
handeln einer Lösung in Pyridin mit Benzolsulfonsäure-chlorid (Blatt, Barnes, Am. Soc. 
56 [1934] 1148, 1150) entsteht irans-Zimtsäure-[4-brom-anilid]. Beim Behandeln mit 
1 Mol Brom in Chloroform wird (2RS:3S.R)(?)-2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-segeis-oxim (F: 173° [S. 2157]) erhalten (Bl.; Bl., St.); Geschwindigkeit 
der zu der gleichen Verbindung führenden Reaktion mit IBr in Tetrachlormethan sowie 
in einem Tetrachlormethan-Essigsäure-Gemisch: Ralls, Am. Soc. 62 [1940] 3485. 


1-Methoxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), O-Methyl-N-[3-phenyl- 
1-(4-brom-phenyl)-allyliden]-hydroxylamin, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1)-[O-methyl-oxim], 4°-Brom-chalkon-[O-methyl-oxim], +-Brom-w»-benzyliden- 
acetophenon-[O-methyl-oxim] C,„H„BrNO. 

3t-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-[O-methyl-oxim], 4/-Brom-trans- 
chalkon-[O-methyl-oxim], 4’-bromo-trans-chalcone O-methyloxime C,H,BrNO, Formel I 
oder II (R = CH,), vom F: 78°. 

B. Durch Erhitzen von 4’-Brom-trans-chalkon mit 1 Mol O-Methyl-hydroxylamin- 
hydrochlorid in Athanol (Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 3494, 3497). Neben 4’-Brom-trans- 
chalkon beim Erhitzen von (+)-3-Methoxyamino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan= 
on-(1) in Athanol mit wss. HCl (B3.). 

Nadeln (aus A.); F: 77—78°. 
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1-Acetoxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), N-[3-Phenyl-1- (4-brom- 
phenyl)-allyliden]-O-acetyl-hydroxylamin, 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen- (2)-on- 
(1)-[O-acetyl-oxim], 4°-Brom-chalkon-[O-acetyl-oxim], 4-Brom-wo-benzyliden- 
acetophenon-[O-acetyl-oxim] C„H„BrNO,. 

a) 3#-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-[O-acetyl-segeis-oxim], 4’-Brom- 
trans-chalkon-[O-acetyl-segcis-oxim], 4'-bromo-trans-chalcone O-acetyl-segeis-orime 
C„H,„BrNO,, Formel I (R = CO-CH,). 

B. Neben grösseren Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 4’-Brom- 
trans-chalkon-oxim (Rohprodukt) mit Acetanhydrid auf dem Dampfbad; Trennung der 
Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Äthylacetat (Blatt, Stone, Am. Soc. 53 
[1931] 4134, 4141). * 

Trikline Prismen (aus E. + PAe.); F: 105—106° (Bl., St., 1.c. S. 4144). In den ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Äthanol und Petroläther 
löslich. 

b) 3#-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-[O-acetyl-segtrans-oxim], 
4-Brom-frans-chalkon-[O-acetyl-segtrans-oxim], 4’-bromo-trans-chalcone O-acetyl- 
segtrans-orime C„HBrNO,, Formel II (R = CO-CH,). 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Trikline Krystalle (aus A. oder E.); F: 145° (Blatt, Stone, Am. Soc. 53 [1931] 4134, 
4142). In Benzol, Aceton und Essigsäure löslich, in Methanol und Äther schwer löslich, in 
Petroläther fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform entsteht (2RS:3SR)(?)-2.3-Di= 
brom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)-[O-acetyl-segeis-oxim] (F: 146—147° 
192197]). 


Be 
N RO—N 
H C Br H c Br Br co 
N : ; Su : ) 
CIE e==E c=tC 
N 
H H H 
T II III 


1-Brom-3-0x0-1.3-diphenyl-propen-(1), 1-Brom-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), #-Brom- 
chalkon, &-[«-Brom-benzyliden]-acetophenon C,H,,BrO. 
1-Brom-17.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), -Brom-trans-chalkon, ß-bromo-trans- 
chalcone C,,H,,BrO, Formel III. 
Diese Konfiguration kommt dem E II 427 beschriebenen ß-Brom-chalkon vom F: 41° 
bis 42° zu (Bergmann, Soc. 1936 402, 404; Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5136). 
Kp,: 219 —-220°; Dipolmoment (e; Bzl.): 3,59 D (Be., l.c. 5. 406, 410). 


2-Brom-3-0x0-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Brom-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Brom- 
chalkon, »-Brom-o-benzyliden-acetophenon C,H,BrO. 
Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Lutz, Hinkley, Jordan, Am. Soc. 
73 [1951] 4647; Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5136. 
a) 2-Brom-1c.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Brom-cis-chalkon, «-bromo-cis- 
chalcone C,;H,,BrO, Formel IV. 
Über diese Verbindung (gelbes Öl; D24,4: 1,3691 ; nY*: 1,6334) s. Lutz, Hinkley, Jordan, 
Am. Soc. 73 [1951] 4647, 4652. 
b) 2-Brom-1#.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Brom-frans-chalkon, «-bromo-trans- 
chalcone C,H,BrO, Formel V (H 482; EI 263; E II 427%). 
Bildung beim Erhitzen von (2RS:3SR)(?)-2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 
156—157°) mit Natriumacetat in Äthanol (vgl. H 482; EI263; E 11427): Cromwell, 


1) E II 427, Zeile 6—4 v.u., ist der Passus ‚; diese Verbindung ...45 766)“ zu strei- 
chen. 
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Am. Soc. 62 [1940] 2897, 2899; Cromwell, Cram, Harris, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 
126. 

F: 45° (Cromwell, Johnson, Am. Soc. 65 [1943] 316, 317), 42 —44° (Cromwell, Cvam, 
Havris, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 126), 41 —42° (Iwanow, Iwanow, B.76 [1943] 
988, 991). a 218—219° (Bergmann, Soc. 1936 402, 406); Kpı: 170—173° (Cr, Cram, 
Ha.). UV-Absorptionsmaximum (Bzl. und A.): 330 mu (Cromwell, Johnson, Am. Soc. 65 
[1943] 317, 2481). Dipolmoment (85 B21.) 13,87 DABEI 63449): 

Beim Einleiten von HBr in eine Lösung in Äther bei -5° entsteht (2RS:3SR?)-2.3-Di- 
brom-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 156—158°) (Cromwell, Cram, Am. Soc. 65 [1943] 
301, 308). Beim Eintragen von wss. KOH in eine siedende Lösung in wss. Aceton bildet 
sich 1.3-Diphenyl-propin-(1)-on-(3) (Bickel, Am. Soc. 69 [1947] 2134). Die beim Be- 
handeln mit äthanol. NH, erhaltene, früher als «-Amino-chalkon angesehene Verbindung 
vom F: 97° (vgl. H 482; EII427) ist als 2-Phenyl-3-benzoyl-aziridin zu formulieren 
(Cromwell, Babson, Harris, Am. Soc. 65 [1943] 312; Cromwell, Johnson, Am. Soc. 65 
[1943] 316; Southwick, Christman, Am. Soc. 74 [1952] 1886, 1890). 

Bei mehrtägigem Behandeln mit Benzolsulfinsäure “in Äthanol entsteht 2-Brom- 
3-phenylsulfon-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 209°) (Kohler, Larsen, Am. Soc. 58 [1936] 
1518, 1520). Beim Erhitzen mit 1 Mol 2-Mercapto-benzoesäure und überschüssigem Na,CO, 
in wss. Aceton auf Siedetemperatur wird 2-[2-Phenyl-1-benzoyl-vinylmercapto |-benzoe= 
säure (F: 174°) erhalten (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1262, 1279). Beim Behandeln 
einer Lösung in Äther und Petroläther mit 1 Mol Benzylamin bei —5° bildet sich 2-Brom- 
3-benzylamino-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 75—77°); beim Behandeln einer Lösung 
in Äther mit 2 Mol Benzylamin, anfangs bei 0°, wird 2-Phenyl-1-benzyl-3-benzoyl- 
aziridin (F: 108°) erhalten (Cromwell, Babson, Harris, Am. Soc. 65 [1943] 312, 314). 
Beim Behandeln einer Lösung in Äther und Petroläther mit Methyl-benzyl-amin bei 0° 
entsteht 2-Brom-3-[methyl-benzyl-amino]-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 109—110°) 
(Cromwell, Witt, Am. Soc. 65 [1943] 308, 310). Die beim Behandeln mit 1 Mol Piperidin 
in Äther bei -15° erhaltene, früher als 2-Brom-2-piperidino-1.3-diphenyl-propanon-(1) 
angesehene Verbindung vom F: 164° (vgl. E II 428) ist als 2-Brom-3-piperidino-1.3-di= 
phenyl-propanon-(1) zu formulieren (Cromwell, Cram, Am. Soc. 65 [1943] 301, 303; 
Cromwell, Chem. Reviews 38 [1946] 83, 112). Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit 
Morpholin (1 Mol) bei -5° (Cromwell, Am. Soc. 62 [1940] 2897, 2899) bildet sich 
2-Brom-3-morpholino-1.3-diphenyl-propanon-(1) (F: 138 — 139° [Zers.]) (Cromwell, Harris, 
Cram, Am. Soc. 66 [1944] 134; Cr., Chem. Reviews 38 83; Jordan, Lutz, Hinkley, J. org. 
Chem-1:0,1195.1]E.1449 21447). 


IV V VI 


2-Brom-3-hydroxyimino-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Brom-1.3-diphenyl-propen-(1)- 
on-(3)-oxim, «-Brom-chalkon-oxim, &-Brom-w-benzyliden-acetophenon-oxim 
C,H2BrNO. 
2-Brom-1#.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim, «-Brom-trans-chalkon-oxim, «-bromo- 

trans-chalcone oxime C,H,,BrNO, Formel VI, vom F: 151° (E II 428). 

Bezüglich der Konfiguration an der C,N-Doppelbindung s. Blatt, Stone, Am. Soc. 53 
[1931] 4134, 4138; Meisenheimer, Campbell, A. 539 [1939] 93. 

Dichte und Brechungindices von Lösungen in Chinolin: v. Auwers, Wunderling, B. 64 
[1931] 1806, 1810, 1814. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts bilden sich Benzoe- 
säure, HBr und NH,; beim Behandeln mit Schwefelsäure bei Raumtemperatur erfolgt 
keine Reaktion (Bl., St., 1.c. S. 4146, 4147). 
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2-Brom-3-0x0-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 2-Brom-3-phenyl-1-[2-chlor- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-«-brom-chalkon, -Brom-w-[2-chlor-benzyl= 
iden]-acetophenon, «-bromo-2-chlorochalcone C,H} BrClO, Formel VII. 

2-Brom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-«-brom-chalkon 
C,H,,BrClO vom F: 59°, 

B. Aus (1RS:2SR)(?)-1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3) (F: 123,5° 
bis 124,5° [S. 2156]) beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Methanol (Bickel, Am. Soc. 68 
[1946] 865), beim Erhitzen auf 170° sowie beim Erhitzen mit Pyridin auf Siede- 
temperatur (Bickel, Am. Soc. 69 [1947] 73). 

Blassgelbe Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 59° (Bi., Am. Soc. 68 866). 

Bei kurzem Erwärmen mit KOH entsteht Kalium-benzoat (Bi., Am. Soc. 69 74); 
beim Eintragen von wss. KOH in eine siedende Lösung in wss. Aceton bildet sich 3-Phen- 
yl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)-on-(3) (Bickel, Am. Soc. 69 [1947] 74, 2134). Beim Be- 
handeln mit methanol. KOH wird 2-Chlor-$-methoxy-chalkon (F: 114°) erhalten (Bi., 


Am. Soc. 68 866). 
en IN ef 
5 N N 
ER co Br H 
°{_) _ 
cl 
Br Br 


vl VII IX 


3-0x0-1.3-bis-[4-brom-phenyl]-propen-(1), 1.3-Bis-[4-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
4.4'-Dibrom-chalkon, 4-Brom-w-[4-brom-benzyliden]-acetophenon C,H}]Br50. 

a) 1c.3-Bis-[4-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4.4’-Dibrom-eis-chalkon, 4,4’-di= 
bromo-cis-chalcone C,,H1,Br20, Formel VIII. 

Über diese Verbindung (F: 53°) s. Ikeda, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 78 
[1957] 1281; C. A. 1960 5564. 

b) 14.3-Bis-[4-brom-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4.4’-Dibrom-trans-chalkon, 4,4'-di= 
bromo-trans-chalcone C,,H},Brz0, Formel IX. 

Über die Konfiguration s. Bergmann, Soc. 1936 402, 404. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Brom-benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von methanol.-äthanol. KOH unter Kühlung (Bergmann, Hoffmann, 
Meyer, )- pr..[2] 135 11932] 245, 252). 

Nadeln (aus Toluol); F: 185—186° (Be., Ho., Meyer, 1. c.S. 252; Be., 1. c.S. 404). 


Dipolmoment (e; Dioxan): 2,03 D (Be., 1. c. S. 409). 
B co 
en 
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2-Brom-1-0xo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 2-Brom-3-phenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4'.a-Dibrom-chalkon, 4.0-Dibrom-w-benzyliden- 
acetophenon, 4,u-dibromochalcone C,;H,,Br;O, Formel X (E II 428). 

Die folgenden Angaben beziehen sich auf Präparate, die nach dem E II 428 angege- 
benen Verfahren hergestellt worden sind. 

Kp;: 230° (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3732). 
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Beim Eintragen von wss. KOH in eine siedende Lösung in wss. Aceton entsteht 3-Phen= 
yl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(2)-on-(1) (Bickel, Am. Soc. 69 [1947] 2134). Beim Behan- 
deln mit Natriummethylat in Methanol, anfangs bei 0°, werden die beiden 1.1.3-Tri= 
methoxy-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanole-(2) (F: 90° bzw. F: 77°) erhalten (Ko., 
Add.;s. dagegen E II 428). 


2-Brom-1-hydroxyimino-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 2-Brom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-oxim, 4.a-Dibrom-chalkon-oxim, 4.0-Dibrom- 
&-benzyliden-acetophenon-oxim, 4,«-dibromochalcone oxime C,H}, Br;NO, Formel 
RI, 

2-Brom-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1)-oxim, 4’.«-Dibrom- 
chalkon-oxim C,,H,,Br,NO vom F: 164°. 

Bezüglich der Konfiguration an der C,N-Doppelbindung s. Blatt, Stone, Am. Soc. 53 
9311213474138. 

B. Durch mehrtägiges Erhitzen von 4’.a-Dibrom-chalkon (S. 2397) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in wss. Athanol (Bl., St., 1. c. S. 4146). 

Nadeln (aus A.); F: 163—164°. In Äther und Aceton löslich, in Benzol und Chloroform 
schwer löslich. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts erfolgt Verpuffung 
unter Bildung von 4-Brom-benzoesäure, HBr und anderen Substanzen. Beim Behandeln 
mit PCI, in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts in Äthanol mit wss. KOH bilden 
sich 4-Brom-benzoesäure und NH,. 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


1.2-Dibrom-3-0x0-1.3-diphenyl-propen-(1), 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), 
a.ß-Dibrom-chalkon, &—-Brom-w-[«-brom-benzyliden]-acetophenon, «,ß-di= 
bromochalcone C,,H}0Br,0, Formel XII. 
a) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «.ß-Dibrom-chalkon C,,H,Br,O 
vom F: 114° (EI 263). 
Bezüglich der Konfiguration s. Bergmann, Soc. 1936 402, 404; Black, Lutz, Am. Soc. 77 
95510913245136: 
Krystalle (aus PAe.); F: 115 —-114° (Be., 1. c. S.406, 410). Dipolmoment (e; Bzl.): 
SHE Bea): 
b) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «.ß-Dibrom-chalkon C,;H.Br,O 
vom F: 80° (E 1263; E II 428). 
Bezüglich der Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5136. 


Bun Zn I g& =, cı =) 
c=C = Cc=C NE 
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1.2-Dibrom-3-0x0-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 1.2-Dibrom-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-«.ß-dibrom-chalkon, &-Brom- 
&-[2-chlor-«-brom-benzyliden]-acetophenon, «,ß-dibromo-2-chlorochalcone 
C;H,Br,C10, Formel XTIT. 

1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-«.ß-dibrom- 
chalkon C,,H,Br,C1O vom F: 142°, 

B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)-on-(3) oder auch von 
2-Chlor-«x.ß-dijod-chalkon (S. 2399) in Chloroform mit Brom (Bickel, Am. Soc. 70 [1948] 
763). 

Prismen (aus Ae.); F: 142°. In Chloroform leicht löslich, in Petroläther schwer löslich. 

Beim Erhitzen bis auf 250° erfolgt keine Veränderung. 
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2-Chlor-1-j0d-3-0x0-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 2-Chlor-1-jod-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.«-Dichlor-ß-jod-chalkon, &-Chlor- 
@o-[2-chlor-«-jod-benzyliden]-acetophenon, 2,«-dichloro-B-iodochalcone 
C,H;C1,IO, Formel XIV, und 1-Chlor-2-jod-3-0x0-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propen-(1), 1-Chlor-2-jod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.8-Dichlor- 
«-jod-chalkon, »&- Jod-w-[2.«-dichlor-benzyliden]-acetophenon, 2,ß-dichloro- 
a-iodochalcone C,;H,C1,IO, Formel XV. 

Eine Verbindung (Prismen aus Ae.; F: 125 — 126°), der eine dieser beiden Konstitutions- 
formeln zukommt, bildet sich beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 2-Chlor- 
«.8-dijod-chalkon (s. u.) in Chloroform bei Raumtemperatur (Bickel, Am. Soc. 70 [1948] 
763). . 


1.2-Dijod-3-0xo-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 1.2-Dijod-3-phenyl-1-[2-chlor- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-a.ß-dijod-chalkon, »&- Jod-w-[2-chlor-«a-jod- 
benzyliden]-acetophenon, 2-chloro-«a,ß-diiodochalcone C,;H,C1I,O, Formel I. 

1.2-Dijod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-«.ß-dijod- 
chalkon C,,H,C11,O vom F: ca. 172°, 

B. Durch Erwärmen von 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit 1 Mol Jod 
(Bickel, Am. Soc. 70 [1948] 763). 

Nadeln (aus Ae.), die bei langsamem Erhitzen oberhalb 140 —145° Jod abspalten und 
bei schnellem Erhitzen bei ca. 172° schmelzen. In Chloroform und Aceton löslich, in 
Petroläther schwer löslich. 

Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Chloroform bei Raumtemperatur 
bildet sich 2.« (oder 2.ß)-Dichlor-ß (oder «)-jod-chalkon (s. 0.); bei Siedetemperatur wer- 
den 1.2.2 (oder 1.1.2)-Trichlor-1 (oder 2)-jod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3) (F: 
172,5° [S. 2158]) und andere Substanzen erhalten. Beim Behandeln einer Suspension in 
Chloroform mit Brom (2,3 Mol) entsteht 2-Chlor-«.ß-dibrom-chalkon (F: 142°) als Haupt- 
produkt. 
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3-0xo-3-pheny I-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 2-Nitro-chalkon, »&-[2-Nitro-benzyliden]-acetophenon C,,H,,NO;. 

3-Phenyl-12-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Nitro-trans-chalkon, 2-nitro- 
trans-chalcone C,H} NO;, Formel II (H 482; E 11 428). 

Über die Konfiguration s. Jimura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846; C. A. 1959 2779; Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2042; Cromwell, Mercer, Am. Soc. 
79 [1957] 3815, 3816; Ikeda, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 78 [1957] 1284; C. A. 
1960 5566. 

B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und Acetophenon durch Einleiten von HCl unter Kühlung 
(Le Fevre, Pearson, Soc. 1932 2807), durch Erwärmen mit wenig Piperidin und HCl in 
Essigsäure auf 30—35° (Bodforss, A. 534 [1938] 226, 241) sowie durch Schütteln einer 
äther. Lösung mit wss.-äthanol. NaOH (Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1748). 
beim Behandeln einer äthanol. Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd und Acetophenon mit 
wss. NaOH (vgl. H 482) werden nur geringe Mengen 2-Nitro-frans-chalkon erhalten (Le 
Fe., Pea.; Bo.). Neben 4-Nitro-trans-chalkon beim Behandeln von frans-Chalkon mit 
einem Gemisch von wss. H,SO, und wss. HNO, bei 25—30° (Tanasescu, Georgescu, ]. 
pr. [2] 139 [1934] 189, 191). 

Krystalle (aus A.); F: 126° (Dippy, Lewis, R. 56 [1937] 1000, 1003). 124° (Ta.,Ge.; Bo.). 
Über Modifikationen vom F: 123° und von F: 126° s. Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 


152 BEILSTEINs Handbuch, 4, Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


2400 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_ 180 &- 


227, 232. Isomorphie der bei 123° schmelzenden Modifikation mit 4-Nitro-trans-chalkon 
und anderen Verbindungen: Wey., Sch.,1.c. S.230; Weygand, Koch, Schächer, B. 68 
[1935] 234, 237, 239. Absorptionsspektrum (224 —404 mu; A.): Alexa, Bulet. (2742019391 
893993: 

Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. HCl und Eisen-Spänen entsteht 2-Phenyl-chinolin 
(Le Fe., Pea.). Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. NaOH und anschliessenden Ansäuern 
mit wss. HCl wird Indigo erhalten (Ta., Ge.). Beim Behandeln mit Phenacylchlorid 
in Dioxan und Aceton und äthanol. Natriumäthylat bildet sich 1-[2-Nitro-phenyl]-2.3- 
dibenzoyl-cyclopropan (F: 177°) (Bo.). 

Phenylhydrazon (F: 162—164°): Ta., Ge. 


3-Semicarbazono-3-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 2-Nitro-chalkon-semicarbazon, »&-[2-Nitro-benz= 
yliden]-acetophenon-semicarbazon, 2-nitrochalcone semicarbazone Ca H,,N,O;, For- 
mel III. : 

Bezüglich der Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Matei, Ann. scient. Univ. 
Jassy 29 [1943] 17, 22; C. A. 1948 3744. 

a) 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 2-Nitro-chalkon- 
semicarbazon C,,H,,N,0;, vom F: 252°, 

B. Neben dem folgenden Semicarbazon beim Behandeln von 2-Nitro-trans-chalkon mit 
Semicarbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat in Äthanol (Matei, Ann. scient. Univ. 
Jassy 29 [1943] 17, 39). 

Farblose Krystalle; F: 250 — 252°. 

b) 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 2-Nitro-chalkon- 
semicarbazon C,,HuN,O, vom F: 178° (H 482). 

B. s. bei dem vorangehenden Semicarbazon. 

Farblose Krystalle; F: 177—178° (Matei, Ann. scient. Univ. Jassy 29 [1943] 17, 39). 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 
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3-Oxo-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 3-Nitro-chalkon, &-[3-Nitro-benzyliden]-acetophenon C,,H,NO;,. 

3-Phenyl-1#-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-Nitro-frans-chalkon, 3-nitro- 
trans-chalcone C,,H,,NO, Formel IV (H 482; EI 263; E II 429). 

Über die Konfiguration s. Jimura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846; C. A.1959 2779; Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2042; Sabata, Rout, J. Indian 
chem. Soc. 41 [1964] 74, 80. 

B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Acetophenon durch Einleiten von HCl unter Küh- 
lung (Le Fevre, Pearson, Soc. 1932 2807) sowie durch Behandeln einer äthanol. Lösung 
mit wss. NaOH (Le Fe., Pea.; Le Fevre, Le Fevre, Soc. 1932 2894, 2898). 

Nadeln (aus A. + Bzl.) (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 233). F: 145° (Wey., 
Sch.), 145 —146° (Le Fe., Pea.). Über Modifikationen vom F: 120°, vom F: 145° und vom 
F: 146° s. Wey., Sch. UV-Spektrum (A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 94, 95, 100. 

Beim Aufbewahren, insbesondere am Licht und in der Wärme, erfolgt Polymerisation 
(Wey., Sch.). Kinetik der Addition von Chlor und von Brom in Natriumacetat enthalten- 
der Essigsäure sowie der Addition von Brom in Essigsäure und in mit Schwefelsäure 
versetzter Essigsäure, jeweils bei 24°: Rothbaum, Ting, Robertson, Soc. 1948 980. Beim 
Erhitzen mit 0,5 Mol Piperazin in Toluol entsteht 1.4-Bis-[3-0x0-3-phenyl-1-(3-nitro- 
phenyl)-propyl]-piperazin (F: 143—144°) (Stewart, Pollard, Am. Soc. 58 [1936] 1980) 
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Beim Erhitzen mit Nitromethan und Natriumethylat in Methanol wird 1-Nitro-4-phenyl- 
2-[3-nitro-phenyl]-butanon-(4) erhalten (Rogers, Soc. 1943 590, 592). Beim Erwärmen 
mit Acetophenon, FeCl,; und HClin Acetanhydrid auf dem Dampfbad bildet sich 2.6-Di- 
phenyl-4-[3-nitro-phenyl]-pyrylium-tetrachloroferrat (III) (Le F2., Le Fe.). Beim Er- 
wärmen mit 1 Mol Malonsäure-diäthylester und geringen Mengen Piperidin in Äthanol 
auf dem Dampfbad sowie beim Behandeln mit 1 Mol Malonsäure-diäthylester in Äther 
oder Benzol unter Zusatz geringer Mengen äthanol. Natriumäthylat bei Raumtempe- 
ratur entsteht [3-Oxo-3-phenyl-1-(3-nitro-phenyl)-propyl]-malonsäure-diäthylester (Con- 
noY, McClellan, J. org. Chem. 3 [1938] 570, 574, 576). 


3-Semicarbazono-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 3-Nitro-chalkon-semicarbazon, ®-[3-Nitro-benz- 
yliden]-acetophenon-semicarbazon, 3-nitrochalcone semicarbazone SEIN LONR 
Formel V. 


3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 3-Nitro-chalkon- 
semicarbazon C,,H,N,O, vom F: 225°. 
Bezüglich der Konfiguration s. Matei, Ann. scient. Univ. Jassy 29 [1943] 17, 22. 
B. Durch Behandeln von 3-Nitro-trans-chalkon in Äthanol mit Semicarbazid-hydro- 
chlorid und Kaliumacetat in wss. Äthanol bei Raumtemperatur (Ma., 1. c. S. 39). 
Farblose Krystalle (aus A.); F: 224 —225°. 
Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 
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3-0x0-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 4-Nitro-chalkon, »&- [4-Nitro-benzyliden]-acetophenon C,,H,NO;. 

Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 
5990,59915 72.719391 9134. 

a) 3-Phenyl-lc-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Nitro-cis-chalkon, 4-nitro-cis- 
chalcone C,H}"NO;, Formel VI. 
Über diese Verbindung (F: 98—98,5°) s. Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 5990, 5996. 
b) 3-Phenyl-1Z-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Nitro-trans-chalkon, 4-nitro- 
trans-chalcone C,,H,,NO;, Formel VII (H 482; E II 429). 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Gemisch von Acetophenon, 4-Nitro-benzaldehyd 
und Acetanhydrid bei 15° (Le Fevre, Markham, Pearson, Soc. 1933 344; s. a. Le Fevre, 
Pearson, Soc. 1932 2807). Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von Acetophenon 
und 4-Nitro-benzaldehyd mit wss. NaOH (Le Fe., Pea.; Le Fevre, Le Fevre, Soc. 1932 
2894, 2898; vgl. H 482). Neben 2-Nitro-trans-chalkon beim Behandeln von trans-Chalkon 
mit einem Gemisch von wss. H,SO, und wss. HNO, bei 25 —30° (Tanasescu, Georgescu, 
J.. pr. ]2] 139 [1934] 189, 191; s.a. Le Fö., Ma., Pea.). 

Gelbliche Krystalle (aus Eg. oder A.) (Ta., Ge.; Weygand, Schächer, B. 68 |1935] 
227, 234). F: 165° (Stevens et al., Soc. 1930 2119, 2123), 164,5° (Wey., Sch.), 164° (Le Fe., 
Pea.; Ta., Ge.). Isomorphie mit der bei 123° schmelzenden Modifikation des 2-Nitro- 
trans-chalkons und anderen Verbindungen: Wey., Sch., 1.c. 5.230; Weygand, Koch, 
Schächer, B. 68 [1935] 234, 236, 238. Absorptionsspektrum (222 —406 mu; A.): Alexa, 
Bulet. Soc. Chim. Romänia 18 [1936] 93, 95, 99. 

Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) bei —10° entsteht 4.3’-Dinitro-trans- 
chalkon (Le Fe., Ma., Pea.). Beim Erwärmen mit Acetophenon, FeCl, und HCl in Acet= 
anhydrid auf dem Dampfbad bildet sich 2.6-Diphenyl-4-[4-nitro-phenyl]-pyrylium- 


As 2* 
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tetrachloroferrat (III) (Le Fe., Le Fe.). Bei 3-tägigem Erwärmen mit 1 Mol Malonsäure- 
diäthylester und wenig Piperidin in Äthanol auf dem Dampfbad wird [3-Oxo-3-phenyl- 
1-(4-nitro-phenyl)-propyl]-malonsäure-diäthylester erhalten (Connor, McClellan, J. org. 
Chem. 3 [1938] 570, 572, 576). 

Phenylhydrazon (F: 148—150°): Ta., Ge. 


3-Semicarbazono-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 4-Nitro-chalkon-semicarbazon, »-[4-Nitro-benzyl= 
iden]-acetophenon-semicarbazon, 4-nitrochalcone semicarbazone CyH1N,O;, For- 
mel VIII (vgl. H 483). 

Aus 4-Nitro-trans-chalkon ist von Stevens et al. (Soc. 1930 2119, 2123) ein mit dem 
H 483 beschriebenen Präparat offenbar identisches Semicarbazon vom F: 178—179° 
erhalten worden; nach Bulka, Ahlers, Beyer (B. 94 [1961] 1122, 1125) bildet sich hingegen 
beim Erhitzen von 4-Nitro-trans-chalkon mit Semicarbazid in Äthanol ein Semicarbazon 
(gelbe Blättchen aus Dioxan) vom F: 226° [unkorr.]. 


1-Oxo-3-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 2’-Nitro-chalkon, 2-Nitro-w-benzyliden-acetophenon C,H,NO;. 

3t-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2’-Nitro-frans-chalkon, 2’-nitro- 
trans-chalcone C,H}NO,;, Formel IX. 

Diese Verbindung hat in den H 483 und E II 429 beschriebenen 2’-Nitro-chalkon- 
Präparaten vorgelegen (/imura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 1846; 
C.A. 1959 2779; Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2042). ) 

Krystalle (aus A.); F: 129° (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 233). 


x 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 3’-Nitro-chalkon, 3-Nitro-w-benzyliden-acetophenon C,H,NO;. 

3t-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 3’-Nitro-trans-chalkon, 3’-nitro- 
trans-chalcone C,H,,NO,, Formel X (E II 429). 

Über die Konfiguration s. Jimura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846; C. A. 1959 2779; Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2042; Sabata, Rout, J. Indian 
chem. Soc. 41 [1964] 74, 80. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Methanol 
unter Zusatz von methanol. Natriummethylat (Le Fevre, Markham, Pearson, Soc. 
1933 344; vgl. E II 429) oder unter Zusatz von wss. NaOH (Barnes, Dodson, Am. Soc. 
655. 119337715852.1587): 

Krystalle (aus wss. Eg. oder aus Me.); F: 131° (Le Fe., Ma., Pea.; Weygand, Schächer, 
B. 68 [1935] 227, 234). Über Modifikationen vom F: 110° und vom F: 131° s. Wey., 
Sch. . 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform entsteht (2RS:3SR)(?)-2.3-Dibrom- 
3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(1) (F: 162—162,3° [S. 2158]) (Ba., Do.); Kinetik 
der Addition von Chlor und von Brom in mit Natriumacetat versetzter Essigsäure 
sowie der Addition von Brom in Essigsäure und in mit Schwefelsäure versetzter Essig- 
säure, jeweils bei 24°: Rothbaum, Ting, Robertson, Soc. 1948 980. Beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,5) bei 0° bildet sich 4.3’-Dinitro-trans-chalkon (Le Fe., Ma., Pea.). 
Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Essigsäure wird 1.5-Diphenyl-3-[3-nitro-phenyl]- 
A®-pyrazolin erhalten (Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 [1936] 544, 550) 
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1-Oxo-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1), 4’-Nitro-chalkon, 4-Nitro-w-benzyliden-acetophenon C,H,NO;. 

3t-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4-Nitro-trans-chalkon, 4-nitro- 
trans-chalcone C,H,NO,, Formel XI. 

Diese Verbindung hat in dem E II 429 beschriebenen 4’-Nitro-chalkon vorgelegen 
(Timura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 1846; C. A. 1959 2779; Wal- 
ker, Young, Soc. 1957 2041, 2042; House, Ryerson, Am. Soc. 83 [1961] 979). 

Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 150° (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 234). UV- 
Spektrum (A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 77, 83, 84. 


2-Nitro-3-0xo-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Nitro-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Nitro- 
chalkon, ®-Nitro-w-benzyliden-acetophenon C,H,NO;. 
a) 2-Nitro-1e.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Nitro-cis-chalkon, «-nitro-cis-chalcone 
€ ;H,1NO,, Formel XTI. 
Diese Konfiguration kommt dem H 483 beschriebenen «-Nitro-chalkon vom F: 90° 
zu (Watarai, Yamamura, Kinugasa, Bl. chem. Soc. Japan 40 [1967] 1448). 
F: 91,5 —92,5°. 
b) 2-Nitro-1#.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «-Nitro-frans-chalkon, «-nitro-trans- 
chalcone C,,H,,NO,;, Formel XIII. 
Über diese Verbindung (F: 103—104°) s. Watarai, Yamamura, Kinugasa, Bl. chem. 
Soc. Japan 40 [1967] 1448. 


NO, H 
NO, 
XIII XIV 


3-0x0-3-[4-chlor-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[4-Chlor-phenyl]-1-[2-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Chlor-2-nitro-chalkon, 4-Chlor-w-[2-nitro-benzyl= 
iden]-acetophenon, 4-chloro-2-nitrochaleone C,H,,CINO;. 

3-[4-Chlor-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H, CINO, vom F: 148°, 
vermutlich 3-[4-Chlor-phenyl]-1i-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Chlor-2-nitro- 
trans-chalkon, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen einer mit HCl gesättigten äthanol. Lösung von 1-[4-Chlor-phenyl]- 
äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd, zuletzt unter Zusatz von wss. HCl (Tanasescu, 
Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1749). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 148°. 


C=C 
sr Hu 
0,N 
I II 


3-0x0-3-[4-brom-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[4-Brom-phenyl]-1- [2-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Brom-2-nitro-chalkon, 4-Brom-w- [2-nitro-benzyl= 
iden]-acetophenon, 4-bromo-2-nitrochalcone C,H]BrNO;. 
3-[4-Brom-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C;HnoBrNO, vomE: 137°, 
vermutlich 3-[4-Brom-phenyl]-1#- [2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Brom-2-nitro- 
trans-chalkon, Formel I. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benzaldehyd ın 
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Äthanol unter Zusatz von wss.-methanol. Kalilauge (Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 
1742, 1749). 
Krystalle (ausAs);. B:41378: 


3-0xo-3-[4-brom-phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[4-Brom-phenyl]-1-[4-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Brom-4-nitro-chalkon, 4-Brom-w-[4-nitro-benzyl-= 
iden]-acetophenon C,H„BrNO;. 

3-[4-Brom-phenyl]-17-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Brom-4-nitro-trans- 
chalkon, 4’-bromo-4-nitro-trans-chalcone C,H}BrNO,, Formel II. 

Über die Konfiguration s. /imura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846; C. A. 1959 2779. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von wss. Natronlauge (Schraufstätter, Deutsch, B. 81 [1948] 489, 
496). 

Gelbliche Nadeln (aus Eg.); F: 166° (Sch., Deu.). en 


2-Brom-3-0xo-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 2-Brom-3-phenyl-1-[4-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom-4-nitro-chalkon, -Brom-w-[4-nitro-benzyl- 
iden]-acetophenon C,H,„BrNO,. 

In dem E II 429 beschriebenen Präparat vom F: 106° hat ein Gemisch der beiden 
Stereoisomeren vorgelegen (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3734). Über die 
Konfiguration der Stereoisomeren s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 11959165 134,51 503 

a) 2-Brom-3-phenyl-1c-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom-4-nitro-cis- 
chalkon, «-bromo-4-nitro-eis-chalcone C,H}BrNO,, Formel III. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Behandeln einer Suspension von opt.- 
inakt. 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propanon-(3) (F: 152° [S.2159]) in Aceton 
und Methanol mit überschüssigem Kaliumacetat in der Kälte; Trennung der Isomeren 
durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton-Methanol-Gemischen (Kohler, Addinall, 
Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3734). 

Gelbliche Krystalle; F: 130°. 

b) 2-Brom-3-phenyl-1/-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «--Brom-4-nitro-frans- 
chalkon, «-bromo-4-nitro-trans-chalcone C,HBrNO,, Formel IV. 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Gelbe Krystalle; F: 62° (Kohler, Addinall, Am. Soc. 52 [1930] 3728, 3734). 


NO, 


III IV v 


1-Oxo-3-phenyl-1-[6-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(2), 3-Phenyl-1-[6-brom-3-nitro- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1), 6’-Brom-3’-nitro-chalkon, 6-Brom-3-nitro-w-benzyl- 
iden-acetophenon, 2’-bromo-5’-nitrochalcone C,„HBINO,. 

3-Phenyl-1-[6-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C„H,BrNO, vom F: 106°, 
vermutlich 3#-Phenyl-1-[6-brom-3-nitro-phenyl]-propen- (2)-on-(1), 6°-Brom-3’-nitro- 
trans-chalkon, Formel V. 

B. Neben geringen Mengen 3-Phenyl-1.5-bis-[6-brom-3-nitro-phenyl]-pentandion-(1.5) 
beim Behandeln von 1-[6-Brom-3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Äthanol 
N Zusatz geringer Mengen wss. Natronlauge (Bovsche, Herbert, A. 546 [1941] 293, 
298). 
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Nadeln (aus A.); F: 106°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 254—256°): Bo., He. 


3-Oxo-3-[3-jod-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[3- Jod-phenyl]-1-[2-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-Jod-2-nitro-chalkon, 3- Jod-w»-[2-nitro-benzyliden]- 
acetophenon, 3’-iodo-2-nitrochalcone C,H1INO;. 

3-[3-Jod-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H„INO, vom F: 123°, 
vermutlich 3-[3-Jod-phenyl]-17-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’- Jod-2-nitro-trans- 
chalkon, Formel VI. 

B. Neben grösseren Mengen 1-Hydroxy-3-[3-jod-phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]-propan- 
on-(3) beim Behandeln von 1-[3-Jod-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benzaldehyd in 
Athanol unter Zusatz geringer Mengen Natronlauge (Kraszewski, Kotowiezowna, Roczniki 
Chem. 13 [1933] 601, 604; C. 1934 I 2422). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 123°. 


I at 
H co H 
SER IE 
N N 
N gtieggn 
NO, 
VE VII 


3-0x0-3-[3-jod-phenyl]-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[3- Jod-phenyl]-1-[3-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’-Jod-3-nitro-chalkon, 3- Jod-w-[3-nitro-benzyliden]- 
acetophenon, 3’-10do-3-nitrochalcone C,,AINO;- 

3-[3- Jod-phenyl]-1-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,HINO, vom F: 147°, 
vermutlich 3-[3- Jod-phenyl]-17-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’-Jod-3-nitro-trans- 
chalkon, Formel VIT. 

B. Durch Behandeln von 1-[3- Jod-phenyl]-äthanon-(1) mit 3-Nitro-benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz geringer Mengen Natronlauge (Kraszewski, Kotowiczowna, Roczniki 
Chem. 13 [1933] 601, 602; C. 19341 2422). 

Olivfarbene Nadeln (aus Bzl. + A.); F: 147°. 


H co H co 
, ON \ =& 
CC —% 
N 
H H 
NO, 
O,N O,N 
VIII IX 


3-0x0-3-[3-jod-phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 3-[3-Jod-phenyl]-1-[4-nitro- 
phenylj-propen-(1)-on-(3), 3’-Jod-4-nitro-chalkon, 3-Jod-w-[4-nitro-benzyliden]- 
acetophenon, 3’-iodo-4-nitrochalcone C,H, INO;. 

3-[3- Jod-phenyl]-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H, INO, vom F: 164°, 
vermutlich 3-[3- Jod-phenyl]-1#-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3°- Jod-4-nitro-trans- 
chalkon, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[3- Jod-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzaldehyd in 
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Äthanol unter Zusatz geringer Mengen Natronlauge (Kraszewski, Kotowiezowna, Roeczniki 
Chem. 13 [1933] 601, 604; C. 1934 I 2422). 

Hellgelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 164°. In Methanol, Äthanol, Aceton und Äthylacetat 
leicht löslich. 


3-0xo-3-phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 2.4-Dinitro-chalkon, &-[2.4-Dinitro-benzyliden]-aceto-» 
phenon, 2,4-dinitrochaleone C;H40N20;- 

3-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,N,0, vom F: 151°, ver- 
mutlich 3-Phenyl-14-[2.4-dinitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4-Dinitro-frans-chalkon, 
Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dinitro-trans (?)-zimtsäure (F: 179°) mit SOCI, und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Benzol und AlCl, auf 40 —50° (Borsche, Wagner- 
Roemmich, A. 544 [1940] 287, 295 Anm.). 

Gelbbraune Nadeln (aus NSodersEes)EaE. ale 

Beim Eintragen in eine Lösung von ZnCl, und HCl in Essigsäure entsteht 7-Amino- 
2-phenyl- a 


3-0xo-1.3-bis-[2-nitro-phenyl]-propen-(1), 1.3-Bis-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2.2’-Dinitro-chalkon, 2-Nitro-w-[2-nitro-benzyliden]-acetophenon C,H1N:0;: 

12.3-Bis-[2-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.2’-Dinitro-fruns-chalkon, 2,2’-dinzitro- 
trans-chalcone C,H}oN50;, Formel X. 

Über die Konfiguration s. Walker, Young, Soc. 1957 2041. 

B. Durch Behandeln von 1-[2-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benzaldehyd in 
Äthanol oder Methanol unter Zusatz von wss. NaOH, methanol. NaOH oder methanol. 
Natriummethylat (Wa., Young; Reichel, Hempel, A. 625 [1959] 184, 190; Klinke, Gibian, 
B. 94 [1961] 26, 34). 

Krystalle (aus Eg. oder A.); F: 136 — 137° (Kl., Gi.), 135 —136° (Rei., He.), 133 — 134° 
(Wa., Young). 

Von Tanasescu, Baciu (Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1751) ist für ein als 2.2’-Dinitro-chalkon 
beschriebenes, beim Erhitzen einer mit HCl gesättigten äthanol. Lösung von 1-[2-Nitro- 
phenyl]-äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd, zuletzt unter Zusatz von wss. HCl, er- 
haltenes Präparat ein Schmelzpunkt von 152 —153° angegeben worden. 


3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[3-nitro-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[3-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.3’-Dinitro-chalkon, 3-Nitro-w-[2-nitro-benzyliden]- 
acetophenon C,H,N30;- 

11-[2-Nitro-phenyl]-3-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.3’-Dinitro-trans- 
chalkon, 2,3’-dinitro-trans-chalcone C,;H,0N;0,, Formel XI (E II 429). 

Über die Konfiguration s. Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2043. 

B. Neben 1-Hydroxy-1-[2-nitro-phenyl]-3-[3-nitro-phenyl]-propanon-(3) beim Ein- 
tragen von äthanol. Natriumäthylat- Lösung in ein Gemisch von 1-[3-Nitro- Bay 
äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd in Äther (Tanasescu, Tanasescu, Bl. [5] 3 [1936] 
865, 868; vgl. E II 429). 

Krystalle (aus A. oder, Eg.); F: 163° (Ta., Ta.). 

Beim Erwärmen mit wss.-äthanol. NaOH und anschliessenden Ansäuern mit wss. 
HCl entsteht Indigo (Ta., Ta., l.c. S. 869). 
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3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-nitro- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4-Dinitro-chalkon, 4-Nitro-w-[2-nitro-benzyliden]- 
acetophenon, 2,4-dinitrochalcone CzHN50;- 

1-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H.N,0, vom F: 179°, 
vermutlich 1#-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4’-Dinitro-trans- 
chalkon, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen einer mit HCl gesättigten äthanol. Lösung von 1-[4-Nitro-phen- 
yl]-äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd, zuletzt unter Zusatz von wss. HCl (Tanasescu, 
Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1751). 

Gelbliche Nadeln (aus A. oder Eg.); F: 179°, 


NO, 
er Z 
N 
H H 
NO, 
XII XIII 


3-0xo-1.3-bis-[3-nitro-phenyl]-propen-(1), 1.3-Bis-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
3.3’-Dinitro-chalkon, 3-Nitro-»-[3-nitro-benzyliden]-acetophenon C,H1„N50;- 

14.3-Bis-[3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3.3’-Dinitro-trans-chalkon, 3,3’-dinitro- 
trans-chalcone C,,H}Ns0;, Formel XIII (H 483; EII 429). 

Über die Konfiguration s. /imura, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 
1846; C. A. 1959 2779; Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2043. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 3-Nitro-benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH bei 0° (Le Fevre, Le Fvre, Soc. 1932 2894, 2898; 
vgl. H 483; E II 429). 

210 RER 2. 12 Be.). 


O,N 
XIV XV 


1-Oxo-1-[3-nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propen-(2), 1-[3-Nitro-phenyl]-3-[4-nitro- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4.3°-Dinitro-chalkon, 3-Nitro-w-[4-nitro-benzyliden]- 
acetophenon C,H„N50;. 

1-[3-Nitro-phenyl]-31-[4-nitro-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 4.3’-Dinitro-frans- 
chalkon, 3’,4-dinitro-trans-chalcone C,,H,0N,0;, Formel XIV (E II 429). 

Über die Konfiguration s. Walker, Young, Soc. 1957 2041, 2043; s. a. [imura, J. chem. 
Soc. Japan Pure Chem. Sect. 77 [1956] 1846; C. A. 1959 2779. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzaldehyd und 
Natriummethylat in Methanol (Le Fevre, Markham, Pearson, Soc. 1933 344; vgl. EII 
429). Durch Behandeln von irans-Chalkon mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,5) 
bei —15° oder mit KNO, und konz. Schwefelsäure unterhalb 0° (LeFe., Ma., Pea.). 
Durch Behandeln von 4-Nitro-trans-chalkon oder von 3’-Nitro-trans-chalkon mit Sal- 
petersäure (D: 1,5) bei —10° bzw. bei 0° (Le Fe., Ma., Pea.). 

Hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 204—205° (Le Fe., Ma., Pea.). 
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3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[4-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[4-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Brom-2.3’-dinitro-chalkon, 4-Brom- 
3-nitro-»-[2-nitro-benzyliden]-acetophenon, 4-bromo-2,3’-dinitrochalcone 
CH ER BENGO,. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,BrN,0, vom 

F: 203°, vermutlich 1#-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-brom-3-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
4’-Brom-2.3’-dinitro-frans-chalkon, Formel XV. 

B. Aus 1-[4-Brom-3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd analog 
2.4’-Dinitro-trans (?)-chalkon (S. 2407) (Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 11937] 1742, 1753). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 202 — 203°. 


3-Hydroxy-3-mercapto-1.3-diphenyl-propen-(1) C,,H„OS. 

Das EI 264 unter dieser Konstitution beschriebene sog. Benzalacetophenon-= 
hydrosulfid ist als 3-Mercapto-1.3-diphenyl-propanon-(1) (Syst. Nr. 752) zu formu- 
lieren (Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998; s..a. Tanakq, Yokoyama, Chem. pharm. Bl. 
8 [1960] 275). 


Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl-allyl]-sulfid Cy,H303S- 
Die Identität der EI 264 unter dieser Konstitution beschriebenen Verbindungen ist 
ungewiss (Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998). 


Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl-allyl]-sulfon C,H304S: 
Die Identität der EI 264 unter dieser Konstitution beschriebenen Verbindungen ist 
ungewiss (Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998). 


Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl-allyl]-disulfid C,,H,03,S;- 

Die EI 265 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als Bis-[3-0xo- 
1.3-diphenyl-propyl]-disulfid zu formulieren (vgl. Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998; 
Tanaka, Yokoyama, Chem. pharm. Bl. 8 [1960] 275). [Härter] 


«-Formyl-stilben, 3-0xo-1.2-diphenyl-propen-(1), 2.3-Diphenyl-aerylaldehyd, 2.3-Di- 
phenyl-acrolein C,,H,0. 
2.31-Diphenyl-acrylaldehyd, 2,3t-diphenylacrylaldehyde C,,H,50, Formel I (EI 265). 

Über die Konfiguration s. Zimmerman, Singer, Thyagarajan, Am. Soc. 81 [1959] 
VS EL 1 

B. Durch Behandeln von Phenylacetaldehyd mit Benzaldehyd unter Zusatz von 
methanol. Natriummethylat (Burton, Soc. 1932 748) oder unter Zusatz von wss.-äthanol. 
NaOH, in diesem Fall neben anderen Verbindungen (Schorigin, Issaguljanz, Matschin- 
skaja, B. 66 [1933] 389, 391; vgl. EI 265). 

F: 97—98° (Burton, Shoppee, Soc. 1937 546). 

Beim 18-stdg. Erwärmen einer Lösung in Benzol mit äther. Äthylmagnesiumjodid-Lö- 
sung, anschliessenden Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
unter 5—6 Torr auf Siedetemperatur (158—160°) wird 1.2-Diphenyl-pentadien-(1.3) 
(F: 49°) erhalten (Bu.). Beim Behandeln mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung 
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. NH,CI-Lösung entsteht 1.2.37-Triphenyl- 
allylalkohol; wird das Reaktionsgemisch mit verd. wss. Schwefelsäure behandelt und 
das Reaktionsprodukt unter 0,2 Torr auf Siedetemperatur (125°) erhitzt, so bildet sich 
1.2-Diphenyl-inden (Bergmann, J. org. Chem. 6 [1941] 543, 547). 

Phenylhydrazon (F: 140—141°) und 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 205 —206°): Bu.; 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 240— 241°): Bu., Sh., 1.c. S. 547; Semicarbazon s.u. 


«-Semicarbazonomethyl-stilben, 3-Semicarbazono-1.2-diphenyl-propen-(1), 2.3-Diphenyl- 
acrylaldehyd-semicarbazon C,H,,N;0. 
2.3t-Diphenyl-acrylaldehyd-semicarbazon, 2,3t-diphenylacrylaldehyde semicarbazone 
C.H4,N 30, Formelll. 
B. Aus 2.31-Diphenyl-acrylaldehyd (Burton, Soc. 1932 748; Schorigin, Issaguljanz, 
Matschinskaja, B. 66 [1933] 389, 392). 
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Krystalle (aus A.); F: 194—195° (Bu.), 188,5 —189,5° (Sch., Iss., Ma.). Phototropie: 
Schseılsss0 Ma: , 


H CHO H CH=N-NH-CO-NH CHO 
Ne, Wr & / 
c=c =C CH=C 


I # II III 


cl 


4-Chlor-«-formyl-stilben, 3-Oxo-1-phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-propen-(1),3-Phenyl- 
2-[4-chlor-phenyl]-acrylaldehyd, 2-(p-chlorophenyl)-3-phenylacrylaldehyde C,H,,C1O, 
Formel III. 

3-Phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-acrylaldehyd C,,H,,ClO vom F: 86°. 

B. Durch Behandeln von frans-Zimtaldehyd in Aceton mit wss. 4-Chlor-benzol-di- 
azonium-(1)-chlorid-Lösung unter Zusatz von Kupfer(II)-acetat bei 20—30° (Meerwein, 
Büchner, van Emster, J. pr. [2] 152 [1939] 237, 265). 

Nadeln (aus Me.); F: 85 —86°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs gelbe, später grüne Lösung 
erhalten. 


2-Formyl-stilben, Stilben-carbaldehyd-(2), 2-Styryl-benzaldehyd C,,H,0. 
trans-Stilben-carbaldehyd-(2), 2-[Zrans-Styryl]-benzaldehyd, trans-stilbene-2-carb= 
aldehyde C,,H}50, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von trans-Stilben-carbonsäure-(2)-[toluol-sulfonyl-(4)-hydrazid] 
mit K,CO, und Glycerin auf 205° (Natelson, Gottfried, Am. Soc. 63 [1941] 487, 489; 
s.a. Natelson, Gottfried, Am. Soc. 64 [1942] 2962). 

Gelbe Krystalle (aus wss. A.); F: 83°. 

Phenylhydrazon (F: 138°): Na., Go. 


2’.4’-Dinitro-2-formyl-stilben, 2’.4’-Dinitro-stilben-carbaldehyd-(2), 2-[2.4-Dinitro- 
styryl]-benzaldehyd, 2’,4’-dinitrostilbene-2-carbaldehyde C,,H,oN20;- 
2’.4’-Dinitro-stilben-carbaldehyd-(2) C,,H},N:0, vom F: 193°, vermutlich 27.4’-Di= 

nitro-frans-stilben-carbaldehyd-(2), Formel V. 

B. Durch Behandeln von Phthalaldehyd mit 2.4-Dinitro-toluol unter Zusatz von 
Piperidin, anfangs bei 160°, zuletzt bei 140 —145° (Ruggli, Wolff, Helv. 19 [1936] 5, 12). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 186°. 

Phenylhydrazon (F: 193°): Ru., Wo. 


a CHO 2 CHO C=CH-CHO 
\ 


IV V VI 


3-0xo-1.1-diphenyl-propen-(1), 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd, 3.3-Diphenyl-acrolein, 
3,3-diphenylacrylaldehyde C,,H}s0, Formel VI (E II 430). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln eines Gemisches von 1 Mol N-Methyl-formanilid und 
2 Mol POCI, mit 1 Mol 1.1-Diphenyl-äthylen unterhalb 20° und anschliessendes Be- 
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handeln mit Eis und wss. NaOH (Lorenz, Wizinger, Helv. 28 [1945] 600, 607). Durch 
Erwärmen von äther. 2.2-Diphenyl-vinylmagnesium-bromid-Lösung mit Orthoameisen- 
säure-triäthylester und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Kohler, Larsen, 
Am. Soc. 57 [1935] 1448, 1451). Durch Erwärmen von äther. 2.2-Diphenyl-vinylmagne- 
sium-bromid-Lösung mit N-Methyl-formanilid in Äther auf dem Dampfbad und an- 
schliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Wittig, Kethur, B. 69 [1936] 2078, 2085). 
Durch ?°/,-stdg. Erhitzen von 3-Phenylsulfon-1.1-diphenyl-allylalkohol (erean 
100° (Kao., La.). 

Reinigung mit Hilfe von Girard-Reagens-T (Trimethylammonio-essigsäure-hydrazid- 
chlorid): Lederer, Nachmias, Bl. 1949 400. 

Gelbliche Prismen (aus PAe.); F: 44—45° (Wittig, Ke.), 44° (Ko., La.). Kpu: 205° 
bis 210° (Lo., Wız.). 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit 0,5 Mol Bernsteinsäure, 0,5 Mol PbO und 1,5 Mol Acet- 
anhydrid auf 140—150° entsteht 1.1.8.8-Tetraphenyl-octatetraen-(1.3.5.7) (F: 200°) 
(Wittig, Klein, B. 69 [1936] 2087, 2096). Beim Erhitzen mit Benzhydryliden-bern-= 
steinsäure-dimethylester und Natriummethylat in Methänol und anschliessend mit wss. 
NaOH und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Acetylchlorid werden zwei 1.1.6.6- 
Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5)-dicarbonsäure-(2.3)-anhydride vom F: 212 — 213° bzw. vom 
F: 222 —224° erhalten (Koelsch, Richter, J. org. Chem. 3 [1938] 473, 478). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 205—206° bzw. F: 195 —196°): Koe., Ri.; Lo., Wız.; 
Semicarbazon s.u. 


Bis-[3.3-diphenyl-allyliden]-hydrazin, 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd-azin, 3,3-diphenylacryl= 
aldehyde azine C,Hz,N,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd mit 0,5 Mol Hydrazin-hydrat 
in Essigsäure bei Raumtemperatur RL Kethur, B. 69 [1936] 2078, 2086). 

Gelbe Krystalle (aus Dioxan) (Wi., Ke.). F: 200—202° [korr.] (Miescher, Schmidlin, 
Helv. 30 [1947) 1405, 1409), 199199, SM ZE RZR)) 


Di 


C=CH-CH=N-N=CH-CH=C C=CH-CH=N-NH-CO-NH, 


AN N e 


VII VII 


3-Semicarbazono-1.1-diphenyl-propen-(1), 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd-semicarbazon, 
3,3-diphenylacrylaldehyde semicarbazone C,,H,,Ns0, Formel VIII (E II 430). 

B. Aus 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd (Wittig, Kethur, B. 69 [1936] 2078, 2085; Miescher, 
Schmidlin, Helv. 30 [1947] 1405, 1407; Voser et al., Helv. 34 [1951] 1585, 1595; Heil- 
mann, Glenat, Bl. 1955 1586, 1590). 

Krystalle (aus A. oder aus CH,Cl, + Me.) (Mie., Sch.; Vo. etal.). F: 220° [korr.] 
(Hei., Gl.), 217—219° (Wi., Ke.), 208—210° [korr.] (Mie., Sch.; Vo. et al.). 


2-0xo-1-phenyl-1-p-tolyl-äthylen, Phenyl-p-tolyl-keten C,,H,,O (E II 430). 
Das E II 430 angegebene Zitat „Staudinger, Meyer, Helv. 5 677‘ ist zu streichen. 


Oxo-phenyl-[2-vinyl-phenyl]-methan, 2-Benzoyl-styrol, 2-Vinyl-benzophenon C,,H,50, 
Formel IX. 


ß-Brom-2-benzoyl-styrol, 2-[2-Brom-vinyl]-benzophenon C,,H,,BrO. 
2-[2t-Brom-vinyl-(r)]-benzophenon, 2-(trans-2-bromovinyl)benzophenone C,H,BrO, 
Formel X. 
B. In geringer Menge neben 1-Phenyl-isochinolin beim Behandeln von 2-[21-Brom- 
vinyl-(r)]-benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid (2 Mol) in Äther bei Siedetemperatur, 
Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 160--200° und anschlies- 


L 
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senden Behandeln mit wss. H,SO, (Davies, Kefford, Osborne, Soc. 1939 360). 
Als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 206—207°) isoliert. 


2-[3-Oxo-eyelopenten-(1)-yl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-eyclopenten- (1)-on-(3), 
3-(2-naphthyl) cyclopent-2-en-1l-one C,,H]),O, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3) mit 
Palladium/Kohle unter Stickstoff auf 320° (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 
333, 337). Durch Erhitzen des aus 3-[Naphthy]-(2)]-hexen-(2)-disäure-(1.6) (F: 179— 180°) 
mit Hilfe von Diazomethan hergestellten Dimethylesters in Benzol mit Natriummethylat 
unter Stickstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und anschliessend 
mit verd. wss. Salzsäure (Ba., Mo., l.c. S. 556). Neben 1-Hydroxy-1-[naphthyl-(2)]- 
cyclopentanon-(3) beim Erwärmen von (+)-4-Oxo-4-[naphthyl-(2) ]-2-acetyl-buttersäure- 
äthylester mit 2%ig. wss. Natronlauge (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1597). 

Krystalle (aus Acn. + PAe. oder aus Me.); F: 126—127° (Wei., Da.; Ba., Mo.). 


co co ® (6) 
H 
RECHT 
CH=CH, 
a 
/ 
DI 


H 
IX x 


2-[3-Semicarbazono-cyclopenten-(1)-yl]-naphthalin, 1-[Naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon, 3-(2-naphthyl)cyclopent-2-en-I-one semicarbazone CaH15N30, For- 
mel XII. 

B. Aus 1-[Naphthyl-(2) ]-cyclopenten-(1)-on-(3) (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 
1597; Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 556). 

Blättchen (aus A.) (Wei., Da.). F: 244° [Zers.] (Wei., Da.), 240—241° (Ba., Mo.). 

Am Licht erfolgt Orangefärbung (We:i., Da.). 


N-NH-CO-NH, 
® I 


(0) (0) 
XII XII XIV 


(+)-3-0xo-1-phenyl-indan, (+)-1-Phenyl-indanon-(3), (+)-3-phenylindan-I-one C,H0, 
Kormel XIII .(H 483;'ET 265; E IF430). 

B. Durch Behandeln von 3.3-Diphenyl-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Benzol 
(Pfeiffer, de Waal, A. 520 [1935] 185, 190; s.a. Johnson, Shelberg, Am. Soc. 67 19451 
1745, 1752, 1753; vgl. H 483). Neben 3.3-Diphenyl-propionsäure beim Erhitzen von 
trans-Zimtsäure mit Benzol und AlCl, auf Siedetemperatur (Koelsch, Hochmann, Le Claire, 
Am. Soc. 65 [1943] 59). 

Krystalle (aus A.); F: 78° (Pf., de Waal). Kp,,,: 148° (Lüttvinghaus, Scholtis, A. 557 
[1947] 70, 81). Y 

Beim Behandeln mit Nitrosobenzol und wss.-äthanol. NaOH sind 2-Phenylimino- 
1-phenyl-indanon-(3) und geringe Mengen einer Verbindung C„H,NO, (gelbe Tafeln 
aus Toluol; F: 223° [Zers.]; vielleicht Phenyl- [3-oxo-1-phenyl-indanyliden-(2)]- 
aminoxyd) erhalten worden (Pf., de Waal,1.c. S. 193; s. dazu Pfeiffer, Jenning, Stöcker, 
A. 563 [1949] 73). 
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2-Chlor-3-0xo-1-phenyl-indan, 2-Chlor-1-phenyl-indanon-(3), 2-chloro-3-Phenylindan- 
l-one C,,H,„C1O, Formel XIV. 
Opt.-inakt. 2-Chlor-1-phenyl-indanon-(3) C,H,,ClO vom F: 96°. 

B. Durch Behandeln von «-Chlor-trans-zimtsäure-chlorid mit Benzol und AlICI,, zuletzt 
bei Siedetemperatur (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 166). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 94—96°. In Äthanol und Benzol leicht löslich. 

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Äthanol wird Chlorid abgespalten. Bildung eines 
Oxims (F: 80—90°; nicht rein erhalten) beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in Äthanol: v. Au., Hü. Bei 12-stdg. Behandeln mit Hydrazin-hydrat in wss. Äthanol 
entsteht 3-Phenyl-indenon-(1)-hydrazon. 


(+)-5-Chlor-3-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-indan, (+)-5-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]-indan= 
on-(3), (+)-6-chloro-3-(p-chlorophenyl)indan-I-one C,H,.C1,0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-propionsäure mit SOCI, und Behandeln 
des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung 
(Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 73, 80). 

Krystalle (aus A.); F: 117—118°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


(+)-5-Chlor-3-hydroxyimino-1-[4-chlor-phenyl]-indan, (+)-5-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]- 
indanon-(3)-oxim, (+)-6-chloro-3-(p-chlorophenyl)indan-I-one oxime C,H,„,ClNO, For- 
mel II. > 

B. Aus (+)-5-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]-indanon-(3) (Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 
1949] 73, 81). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 138—138,5°. In wss. Alkalilaugen fast unlöslich. 


cl Cl Br Br 
cl el 
(6) RN (6) (6) 
OH 


I il Ill IV 


— 


+)-3-Oxo-1-[4-brom-phenyl]-indan, (+)-1-[4-Brom-phenyl]-indanon-(3), 
+)-3-(p-bromophenyl)indan-l-one C,,H,,BrO, Formel III. 

Diese Konstitution kommt der EI 265 als 6-Brom-1-phenyl-indanon-(3) 
(,,9-Brom-3-phenyl-hydrindon-(1)‘) beschriebenen Verbindung zu (Allen, Gates, Am. Soc. 
65 [1943] 422). 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propionsäure mit PCI, in 
Schwefelkohlenstoff und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AICl, in Schwefel- 
kohlenstoff bei 20° (Allen, Ga.). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 59—60°. 
Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 2-[4-Brom-benzoyl]-benzoesäure. 


( 
( 


2-Brom-3-0xo-1-[4-brom-phenyl]-indan, 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-indanon-(3), 
2-bromo-3-(p-bromophenyl)indan-I-one C,,H}Br,0, Formel IV. 

Diese Konstitution kommt den EI 265 als 2.6-Dibrom-1-phenyl-indanon-(3) 
(»,2.9-Dibrom-3-phenyl-hydrindon-(1)“) beschriebenen opt.-inakt. Ketonen vom F: 143° 
bis 144° bzw. vom F: 86° zu (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 422). 

Die beim Abbau mit Hilfe von KMnO, erhaltene Säure ist nicht 4-Brom-2-benzoyl- 
benzoesäure, sondern 2-[4-Brom-benzoyl]-benzoesäure. Beim Erwärmen mit Methyl= 
magnesiumjodid in Ather entsteht 1-[4-Brom-phenyl]-indanon-(3). 
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(+)-1-0xo-2-phenyl-indan, (+)-2- a ee. (+)-2-phenylindan-I-one C,,H}50, 
Formel V (H 484; E1 265; E II 430). 

B. Durch Behandeln von (+)-3- ianby uphehr panel mit konz. Schwefel» 
säure bei Raumtemperatur (Plattner, Sandrin, Wyss, Helv. 29 [1946] 1604, 1606). Durch 
Behandeln von (+)-2.3-Diphenyl-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
oder in Benzol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 111, 116; Koelsch, Johnson, J. org. 
Chem. 6 [1941] 534, 541; vgl. EI 265). 

Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 77° (Pl,, Sa., Wyss), 75—77° (Blum-Be.), 74—76° 
(Kae... Jos). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 3-Acetoxy-2-phenyl- 
inden (E III 6 3563) (Pfeiffer, Schneider, J. pr. [2] 144 [1935] 54, 62). 


V VI Ava oe 


5-0xo-6.7-dihydro-54-dibenzo [a.c] eyelohepten, 6.7-Dihydro-dibenzo[a.c]eyclo-= 
heptenon-(5), 6,7-dihydro-5H-dibenzo [a,c] cyclohepten-5-one C,,H,,sO, Formel VI. 

B. Durch Hydrierung von 5-Oxo-5H-dibenzo [a.c]cyclohepten in Essigsäure an Pal-= 
ladium (Cook, Dickson, Loudon, Soc. 1947 746, 749). Aus 3-[2’-Carboxy-biphenylyl-(2)]- 
propionsäure durch Erhitzen des Thorium-Salzes unter 5—11 Torr auf 350 —380° (Rapo- 
port, Williams, Am. Soc. 71 [1949] 1774, 1777). Durch Erhitzen von 3-[2’-Methoxy= 
carbonyl-biphenylyl-(2) ]-propionsäure-methylester mit Natrium in Xylol unter Zusatz 
geringer Mengen Methanol, Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH bei 
Raumtemperatur, Abdestillieren des Äthanols und anschliessendes Erhitzen mit wss. 
H,SO, (1n) (Ra., Wi.). Durch Erhitzen von (+)-5-Imino-6.7-dihydro-5H-dibenzo [a.c] = 
cyclohepten-carbonitril-(6) mit wss. H,SO, (18n) (Ra., Wi.). 

Krystalle (aus wss. Me.) (Ra., Wi.). F: 85—86° (Cook, Di., Lou.; Ra., Wi.). 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bilden sich Phenanthren-chinon-(9.10) 
und Diphensäure (Cook, Di., Lou.). Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 160 — 170° 
sowie bei der Hydrierung eines Gemisches mit NH, in Methanol an Palladium bei 
Raumtemperatur wird 5-Amino-6.7-dihydro-5H-dibenzo [a.c]cyclohepten erhalten (Ra., 
Wie 

2 preeeseer (F: 240° bzw. F: 238—239° [korr.]): Cook, Di., Lou.; 
Ra., Wi.; Semicarbazon s.u. 


5-Semicarbazono-6.7-dihydro-5H-dibenzo [a.c] cyciohepten, 6.7-Dihydro-dibenzo= 
[a.cJeycloheptenon-(5)-semicarbazon, 6,7-dihydro-5H-dibenzo [a,c] cyclohepten- 
5-one semicarbazone Cy,H1,Ns0, Formel VII. 

B. Aus 5-O0xo-6.7-dihydro-5H-dibenzo [a.c]cyclohepten (Rapoport, Williams, Am. Soc. 
ZIEISIASANTANERI N): 

Tafeln (aus A.); F: 219—221° [korr.; evakuierte Kapillare]. 


6-0xo-6.7-dihydro-5H4-dibenzo [a.c] eyclohepten, 5.7-Dihydro-dibenzo[a.c]cyclo= 
heptenon-(6), 5,7-dihydro-6H-dibenzo [a,c] cyclohepten-6-one C,,H},0, Formel VIII (EI 
266; dort als 1.2;3.4-Dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) bezeichnet). 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bilden sich Phenanthren-chinon-(9.10) 
und Diphensäure (Cook, Dickson, Loudon, Soc. 1947 746, 749). 


10-0xo-1-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 4-Methyl-anthron, 4-methylanthrone C,H10, 
Formel IX, und 10-Hydroxy-1-methyl-anthracen, 4-Methyl-anthrol-(9), 4-methyl- 
9-anthrol C,H150, Formel X. 

Diese Formeln kommen der E II431 als 9-Oxo-1-methyl-9.10-dihydro-anthr- 
acen = 9-Hydroxy-1-methyl-anthracen beschriebenen Verbindung zu (Fieser, 
Heymann, Am. Soc. 64 [1942] 376, 380). 


2414 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,Hs„_180 Ch 


B. Durch Behandeln von 2-[2-Methyl-benzyl]-benzoesäure mit flüssigem Fluorwasser= 
stoff (Fie., Hey.). Durch Hydrierung von 1-Methyl-anthrachinon in Äthanol an 
Kupferoxyd-Chromoxyd bei 170°/125 at (Fie., Hey.). 

Prismen (aus Bzn.), F: 128,5—129,5° [korr.]; aus Äthanol krystallisieren Nadeln 
vom F: 125,5 —129,5°, die sich bei Berührung mit der Mutterlauge allmählich in die 
bei 128,5 —129,5° schmelzende Modifikation umwandeln. 


{0} OH [6) OH 
CH 7 CH, 
CH, Ch; 


IX x XI XII 


9-0xo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Methyl-anthron, 2-methylanthrone 
C;H},0, Formel XI, und 9-Hydroxy-2-methyl-anthracen, 2-Methyl-anthrol-(9), 
2-methyl-9-anthrol C,H,z0, Formel XII (H 484; E II 431). 

B. Durch Behandeln von 2-[4-Methyl-benzyl]-benzoesäure mit flüssigem Fluorwasser= 
stoff bei Raumtemperatur (Fieser, Heymann, Am. Soc. 64 [1942] 376, 378). 

F: 102,3—103,8°:[korr.]; (Fie., Hey.). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH und verkupfertem Zink-Pulver unter Zusatz von Toluol 
entsteht 2-Methyl-anthracen (Martin, Am. Soc. 58 [1936] 1438, 1441). Beim Erhitzen 
mit FeCl, in Essigsäure auf Siedetemperatur bildet sich 10.10’-Dioxo-3.3’-dimethyl- 
9.10.9’°.10’-tetrahydro-[9.9’J)bianthryl (F: 210°) (Barnett, B. 65 [1932] 1563, 1565). 


O OH 
ooar GB 
XIII XIV 


(+)-10-Brom-9-0xo0-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-2-methyl-anthron, 
(+)-10-bromo-2-methylanthrone C,,H},BrO, Formel XIII, und 10-Brom-9-hydroxy- 
2-methyl-anthracen, 10-Brom-2-methyl-anthrol-(9), 1 0- bromo-2-methyl-9-anthrol 

CE BrOgRormelaXN. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
(Barnett, Low, Marrison, B. 64 [1931] 1568). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe. oder aus Bzl. +Hexan) (Ba., Low, Ma.; Fieser, Heymann, 
Am. Soc. 64 [1942] 376, 378). F: 133° [korr.; Zers.; im auf 125° vorgeheizten Bad] 
(Fie., Hey.); nach Barnett, Low, Marrison erfolgt bei 130° Zersetzung. 

Beim Behandeln mit Piperidin in Chloroform in der Kälte entsteht 10-Piperidino- 
2-methyl-anthron (Ba., Low, Ma.). Beim Behandeln mit N.N-Dimethyl-anilin bildet 
sich 2-Methyl-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthron (Ba., Low, Ma.). 


SIE CH; an 
I II 


10-0xo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 3-Methyl-anthron, 3-methylanthrone 
C,H],0, Formel I, und 10-Hydroxy-2-methyl-anthracen, 3-Methyl-anthrol-(9), 
3-methyl-9-anthrol C,H}50, Formel II (E II 431). 

F: 102° (Bell, Waring, Soc. 1949 2689, 2691). 
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Beim Erhitzen mit FeCl, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 10.10’-Dioxo- 
2.2’-dimethyl-9.10.9°.10’-tetrahydro-[9.9°] bianthryl (F: 239° [Zers.)) (Barnett, B. 65 
[1932] 1563, 1565). 


(-)-9-Brom-10-0xo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, (--)-10-Brom-3-methyl-anthron, 
(#)-10-bromo-3-methylanthrone C,,H,,BrO, Formel III, und 9-Brom-10-hydroxy-2-methyl- 
anthracen, 10-Brom-3-methyl-anthrol-(9), 10-bromo-3-methyl-9-anthrol C,,H,,BrO, 
Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom in 
der Kälte (Barnett, Low, Marrison, B. 64 [1931] 1568, 1570). 

Hellgelbe Krystalle (aus Cyclohexan) ; Zers. bei 118°. 

Beim Behandeln mit Piperidin in Chloroform in der Kälte wird 9-Brom-10.10’-dioxo- 
2.2’-dimethyl-9.10.9°.10-tetrahydro-[9.9’]bianthryl (Zers. bei 175°) erhalten. Beim Er- 
wärmen mit Anilin entsteht 10-Anilino-3-methyl-anthron. Beim Behandeln mit N.N-Di-= 
methyl-anilin bildet sich 3-Methyl-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthron. 


O OH 6) OH 
EL Be 
Br Br CH, CH; 
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10-0xo-9-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Methyl-anthron, 70-methylanthrone 
C,H,50, Formel V, und 10-Hydroxy-9-methyl-anthracen, 10-Methyl-anthrol-(9), 
10-methyl-9-anthrol C,,H}50, Formel VI (E II 432). 

B. Durch Behandeln von Anthron in Äthanol mit Natrium und anschliessend mit 
Methyljodid, zuletzt bei Siedetemperatur (Bachmann, Chemerda, )J. org. Chem. 4 [1939] 
583). 

Beim Behandeln einer Lösung in Toluol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung bei 
Raumtemperatur entsteht 9.10-Dimethyl-anthracen. 


2-Formyl-9.10-dihydro-phenanthren, 9.10-Dihydro-phenanthren-carbaldehyd-(2), 
9,10-dihydrophenanthrene-2-carbaldehyde C,,H}50, Formel VII. 

B. Durch Eintragen von 9.10-Dihydro-phenanthren in ein mit HCl gesättigtes Gemisch 
von Cyanwasserstoff, AlCl;, und Chlorbenzol unter Einleiten von HCl, Erwärmen 
auf 60°, Eintragen des Reaktionsgemisches in ein Gemisch von Eis und wss. HCl und 
anschliessendes Erhitzen (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 [1937) 1302, 1304). Durch 
Hydrierung von 9.10-Dihydro-phenanthren-carbonsäure-(2)-chlorid in Decalin an Palla= 
dium/Bariumsulfat (Stuart, Mosettig, Am. Soc. 62 [1940] 1110, 1113). 

Hellgelbes Öl; Kp,: 185° (Bu., Mo.). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 242 —244°): Bu., Mo.; Semicarbazon s. u. 


en = w 
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2-Semicarbazonomethyl-9.10-dihydro-phenanthren, 9.10-Dihydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(2)-semicarbazon, 9,10-dihydrophenanthrene-2-carbaldehyde semicarbazone 
C,6H45N30, Formel VIII. 

B. Aus 9.10-Dihydro-phenanthren-carbaldehyd-(2) (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 
[1937] 1302, 1305). 

F: 235 —236° [Zers.]. In Äthanol schwer löslich. 
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1-0xo-2-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Methylen-3.4-dihydro-2H- 
phenanthrenon-(1) C,H10, Formel IX (X =H). 


1-Oxo-2-chlormethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Chlormethylen-3.4-di= 

hydro-2H-phenanthrenon-(1), 2-chloromethylene-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone 

CEHNOOFRomne MEERE). 
1-0xo-2-chlormethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,‚ClO vom F: 107°. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-2-hydroxymethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
(F: 84—85° [Syst. Nr. 677a]) mit SOCI, bei Raumtemperatur (Cook, Thomson, Soc. 1945 
393331): 

Tafeln (aus Hexan); F: 106 —107°. 

Beim Behandeln mit Acetamidin und Natriumäthylat in Äthanol, zuletzt unter Er- 
wärmen auf dem Dampfbad, entsteht 3-Methyl-11.12-dihydro-naphtho [1.2-)] chinazolin. 


4-0xo-3-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3-Methylen-1.2-dihydro-3H4- 
phenanthrenon-(4) C,„H},0, FormelX (X = HH). je 
4-Oxo-3-chlormethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3-Chlormethylen-1.2-di= 
hydro-3H-phenanthrenon-(4), 3-chloromethylene-1,2-dihydro-4(3H)-phenanthrone 
CHEN EIOFRormel II II —IEN): 
4-Oxo-3-chlormethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,‚ClO vom F: 96°. 

B. Durch Behandeln von 4-Oxo-3-hydroxymethylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
(F: 110—112° [Syst. Nr. 677a]) mit SOC],, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad 
(Cook, Thomson, Soc. 1945 395, 397). 

Tafeln (aus PAe.); F: 94 —96°, 

Beim Behandeln mit Formamidin und Natriumäthylat in Äthanol, zuletzt unter Er- 
wärmen auf dem Dampfbad, entsteht 5.6-Dihydro-naphtho [2.1-h] chinazolin. 


On) 
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1-0xo-2.3-dimethyl-14-cyelopenta [a] naphthalin, 1-0xo-2.3-dimethyl-14-benz [e] inden, 
2.3-Dimethyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 2,3-dimethyl-IH-cyclopenta [a] = 
naphthalen-I-one C,,H}50, Formel XI, und 1-0xo-2.3-dimethyl-14-cyelopenta [b]naph-= 
thalin, 1-0xo-2.3-dimethyl-14-benz [f]inden, 2.3-Dimethyl-cyclopenta[b]naph>= 
thalinon-(1), 2,3-dimethyl-IH-cyclopenta [b] naphthalen-I-one C,,H},0, Formel XII. 

Ein Keton (Krystalle aus A. + Ae.; F: 129,5 —130°; Kpa: 229— 230°), dem eine dieser 
Formeln zukommt, ist in geringer Menge beim Erhitzen von opt.-inakt. 3-Hydroxy- 
2.3-dimethyl-3-[naphthy]l-(2)]-propionsäure-äthylester (Kpgz: 275—280°) mit P,O, in 
Benzol erhalten worden (Arcangeli, R.A.L. [7] 1 [1940] 55, 58). 


9-0xo-2-äthyl-fluoren, 2-Äthyl-fluorenon-(9), 2-ethylfluoren-9-one C,,H}50, Formel I. 
B. Durch Erhitzen von 2-Äthyl-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Campbell, Wang, Soc. 1949 1513). 
Gelbe Tafeln (aus PAe.); F: 127 —128°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 267 — 268°): Ca., Wang. 


2-Acetyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[fluorenyl-(2)]-keton, 
fluoren-2-yl methyl ketone C,,H1z0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Ray, Rieveschl, Am. Soc. 65 [1943] 836; Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 23) oder in 
Nitrobenzol (Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 62 [1940] 2687, 2688). Durch Behandeln von 
Fluoren mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Dziewonski, Schnayder, 
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Bl. Acad. polon. [A] 1930 529, 531; Dziewonski, Kleszcz, Bl. Acad. polon. [A] 1932 109; 
Gen. Electric Co., U.S.P. 2427337 [1945], 2476737 [1945]) oder in Nitrobenzol (Ardaschew, 
Z. prikl. Chim. 11 [1938] 1344; C. 1939 II 3277). Aus Fluoren und Acetanhydrid in 
Gegenwart von SnCl, (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953). 

Krystalle (aus A.) (Dziewonski, Schnayder, Bl. Acad. polon. [A] 1930 529, 531; Arda- 
schew, Z. prikl. Chim. 11 [1938] 1344; Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 62 [1940] 2687, 
2688; Ray, Rieveschl, Am. Soc. 65 [1943] 836; Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 23). 
F: 132° (Dz., Sch.; Ar.; Ray, Rie.), 128—130° (Mowry, Renoll, Huber, Am. Soc. 68 [1946] 
1105, 1107), 128—129° (Ba., Sh.). Kp,: 189—192° (Mo., Re., Hu.); Kpa,os: 172 —173° 
(Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 131). Oxydationspotential: Adkins et al., Am. Soc. 71 
[1949] 3622, 3623. In Essigsäure und Benzol leicht löslich (Dz., Sch.). 

1-[Fluorenyl-(2)]-äthanon-(1) liefert beim Behandeln mit wss. KOCI-Lösung 9-Oxo- 
fluoren-carbonsäure-(2) (Schiessler, Eldred, Am. Soc. 70 [1948] 3958). Beim Behandeln 
mit Na,Cr,O, und Essigsäure und anschliessend mit Acetanhydrid bilden sich 9-Oxo- 
fluoren-carbonsäure-(2) und 2-Acetyl-fluorenon-(9) (Ray, Rieveschl, Am. Soc. 65 [1943] 
836, 838). Beim Erhitzen einer Lösung in Dioxan mit wss. Ammoniumpolysulfid-Lösung 
auf 160° wird [Fluorenyl-(2)]-essigsäure-amid erhalten (Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 
62 [1940] 2687, 2688). Beim Erwärmen mit Thioharnstoff und Jod in Dioxan auf dem 
Dampfbad entsteht 2-Amino-4-[fluorenyl-(2)]-thiazol (Schulman, J. org. Chem. 14 [1949] 
382, 385). Beim Erhitzen mit Paraformaldehyd (entsprechend 1,5 Mol CH,0) und Pip= 
eridin-hydrochlorid (1,5 Mol) in Isoamylalkohol bildet sich 3-Piperidino-1-[fluorenyl-(2) ]- 
propanon-(1); die Reaktionen mit Paraformaldehyd und Methylamin sowie mit Para= 
formaldehyd und Dimethylamin verlaufen analog; bei der Umsetzung mit Paraform-= 
aldehyd und Dioctylamin bzw. Bis-[2-hydroxy-äthyl]-amin wird hingegen 3-Octylamino- 
1-[fluorenyl-(2)]-propanon-(1) bzw. 3-[2-Hydroxy-äthylamino]-1- [£luorenyl-(2)]-propan= 
on-(1) erhalten (Ray, MacGregor, Am. Soc. 69 [1947] 587). 

Phenylhydrazon (F: 216—218°): Dziewonski, Schnayder, Bl. Acad. polon. [A] 1930 
529, 531; Oxims. u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüngelbe Lösung erhalten (Dz., 
Sch.): 


6 Du 
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2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl- 
[fluorenyl-(2) ]-keton-oxim, fluoren-2-yl methyl ketone oxime C,,H};NO, Formel III. 

B. Aus 1-[Fluorenyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Schnayder, Bl. Acad. polon. [A] 
1930 529, 531; Ardaschew, Z. prikl. Chim. 11 [1938] 1344; C. 1939 II 2). 

Tafeln (aus A.) (Dz., Sch.). F: 196—197° (Dz., Sch.), 196° (Ar.). 

Beim Erhitzen mit HCl in Essigsäure und Acetanhydrid auf 100° entsteht 2-Acetamino- 


fluoren (Dz., Sch.). 


ji 
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2-Bromacetyl-fluoren, 2-Brom-1-[fluorenyl-(2)]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[fluorenyl-(2)]-keton, bromomethyl fluoren-2-yl ketone C,H„BrO, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Bromacetylbromid und AICI, in Schwefelkohlen- 
stoff, anfangs bei —5° (Sargent, Small, J. org. Chem. 13 [1948] 608, 610). Durch Be- 
handeln von 1-[Fluorenyl-(2)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Äther bei 0° (Ray, MacGregor, 
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Am. Soc. 69 [1947] 587, 589) oder in Chloroform unter Zusatz geringer Mengen HBr ent- 
haltender Essigsäure (Sa., Sm.). 

Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 147—149° (Sa., Sm.), 144—145° (Ray, MacG.). 
In Äther schwer löslich, in Wasser fast unlöslich (Ray, MacG.). 


7-Nitro-2-acetyl-fluoren, 1-[7-Nitro-fluorenyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[7-nitro- 
fluorenyl-(2)]-keton, methyl 7-nitrofluoren-2-yl ketone C,H,,NO;, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 2-Nitro-fluoren mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
bei 40—55° (Oehlschlaeger, MacGregor, Am. Soc. 71 [1949] 3223). 

Strohgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 228°. 


9-Acetyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[fluorenyl-(9)]-keton, 
fluoren-9-yl methyl kRetone C,,H,50, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit Äthylacetat und Kaliummethylat in Äther (Von, 
Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 163). 
Krystalle (aus Me.); F: 74,5 — 75,5° (Von, Wa.). 
Wenig beständig; bei Raumtemperatur erfolgt Umwandlung in eine Verbindung 
C3,H510, (Krystalle aus Bzl.; F: 247 —248° [korr.]; in wss. Alkalilauge fast unlöslich) 
(Von, Wa.; Rouzeaud, Cauquil, Boyer, Bl. 1965 2345, 2351). 
Phenylhydrazon (F: 138 —139° [korr.; Zers.]): Von, Wa. 


In einer ebenfalls als 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1) beschriebenen Verbindung (F: 107°; 
in ein Oxim vom F: 167° überführbar), die bei der Umsetzung von Fluorenyl-(9)- 
magnesiumbromid oder Fluorenyl-(9)-lithium mit Acetylchlorid erhalten worden ist 
(Miller, Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 766, 769), hat vermutlich 9.9-Diacetyl-fluoren 
vorgelegen (Greenhow, White, McNeil, Soc. 1953 3099, 3100). 


n 


9-[1-Imino-äthyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(9) ]-äthanon-(1)-imin, I-(fluoren-9-yl)ethylidene= 
amine C,H,;N, Formel VII (R = H), und 9-[1-Amino-äthyliden]-fluoren, 1-[Fluoren= 
yliden-(9) ]-äthylamin, I-(fluoren-9-ylidene)ethylamine C,H,;N, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Einleiten von NH, in eine äther. Lösung von 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1) 
bei 0° (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 167). 

Nadeln (aus Me.); F: 124,5 —126,5° [korr.]. 

Wenig beständig. Beim Behandeln mit 4%ig. wss. Schwefelsäure bildet sich 
1-|Fluoreny]-(9) ]-äthanon-(1). 


9-[1-Acetylimino-äthyl]-fluoren, Essigsäure-[1-(fluorenyl-(9))-äthylidenamid], 
N-[1-(Fluorenyl-(9))-äthyliden]-acetamid, N-[I-(fluoren-9-yl) ethylidene] acetamide 
C,H,NO, Formel VII (R = CO-CH,), und 9-[1-Acetamino-äthyliden]-fluoren, 
Essigsäure-[1-(fluorenyliden-(9))-äthylamid], N-[1-(Fluorenyliden-(9))-äthyl]-acet= 
amid, N-[I-(fluoren-9-ylidene) ethyl] acetamide C,„H,,NO, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
Acetanhydrid (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 167). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 180,5 —181,5° [korr.]. 
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9-[1-Hydroxyimino-äthyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl- 
[fluorenyl-(9) ]-keton-oxim, fluoren-9-yl methyl ketone oxime C„,H,;NO, Formel IX. 
a) 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1)-oxim C,,H,;NO vom F: 168°. 
B. Aus 1-[Fluorenyl-(9) ]-äthanon-(1) (Greenhow, White, McNeil, Soc. 1953 3099, 3101) 
neben überwiegenden Mengen des unter b) beschriebenen Oxims (Rouzaud, Cauquil, 
Boyer, Bl. 1965 2345, 2348, 2351). 
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Nadeln (aus A.) (Gr., Wh., MeN.). F: 167 —168° (Gr., Wh., MeN.), 163° (Rou., Can., 
Boyer). 
b) 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1)-oxim C,,H,,NO vom F: 137°. 
B. Aus 1-[Fluorenyl-(9)]-äthanon-(1) (Von, Wagner, J. org. Chem. 9 [1944] 155, 163; 
Rouzaud, Cauquil, Boyer, Bl. 1965 2345, 2348, 2351). 
Krystalle (aus A.); F: 137° [korr.] (Von, Wa.), 136° (Rou., Cau., Boyer). 


9-0xo-1.4-dimethyl-fluoren, 1.4-Dimethyl-fluorenon-(9), 1,4-dimethylfluoren-9-one 
C,H,0, Formel X (E II 432). 

1.4-Dimethyl-fluorenon-(9) schmilzt nicht bei 108° (vgl. E II 432), sondern bei 88° 
bis 89° (Colonge, Dauhis, Bl. 1961 2238, 2241). 


9-0xo-1.6-dimethyl-fluoren, 1.6-Dimethyl-fluorenon-(9) C,;H,,0, Formel XI (X = H). 
4-Nitro-9-0oxo-1.6-dimethyl-fluoren, 4-Nitro-1.6-dimethyl-fluorenon-(9), 1,6-dimethyl- 
4-nitrofluoren-9-one C;H},NO;, Formel XI (X = NO,). 

B. Neben 5-Nitro-6-hydroxy-2.4’-dimethyl-benzophenon beim Behandeln von 5-Nitro- 
6-amino-2.4’-dimethyl-benzophenon in 80%ig. wss. Schwefelsäure mit NaNO, und 
schnellen Erwärmen der Reaktionslösung auf 90° (Chardonnens, Lienert, Helv. 32 [1949] 
2340, 2348). 

Gelbe Blättchen (aus Eg.); F: 228°. In Benzol, Toluol und Essigsäure löslich, in Äthanol 
schwer löslich. 


6) CH, oO [6 
a Seren 
H,C CH, CHz 
X CHz 
XI XII XIII 


9-0xo-2.3-dimethyl-fluoren, 2.3-Dimethyl-fluorenon-(9), 2,3-dimethylfluoren-9-one 
C5H,0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 2°-Amino-3.4-dimethyl-benzophenon mit NaNO, und konz. 
wss. Salzsäure und Erwärmen der Reaktionslösung auf dem Dampfbad (Lothrop, Coffman, 
Am. Soc. 63 [1941] 2564, 2566). Durch Behandeln von 2.3-Dimethyl-fluoren mit 
Na,Cr,O, und Essigsäure (Fujise, B. 71 [1938] 2461, 2468). Neben 2.3-Dimethyl-fluoren 
beim Erhitzen von opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-1.2.3.4.42.9a-hexahydro-fluorenon-(9) 
(F: 68°) mit Selen auf 310° (Fu.). 

Gelbe Tafeln (aus A.) (Lo., Co.). F: 109—110° (Fu.), 107 —108° (Lo., Co.). 

Bei 40-stdg. Erhitzen mit 20 %ig. wss. Salpetersäure wird 9-Oxo-3-methyl-fluoren- 
carbonsäure-(2) erhalten (Lo., Co.). 


9-0xo-3.4-dimethyl-fluoren, 3.4-Dimethyl-fluorenon-(9), 3,4-dimethylfluoren-9-one 
C,;H}0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 2-Amino-3.4-dimethyl-benzophenon in wss. H,SO, mit 
NaNO, und Erwärmen der Reaktionslösung auf dem Dampfbad (Richie, J. Pr. Soc. N.S. 
Wales 80 [1946] 33, 39). 

Gelbe Nadeln (aus PAe.); F: 117°. 


9-0xo-3.6-dimethyl-fluoren, 3.6-Dimethyl-fluorenon-(9), 3,6-dimethylfiuoren-9-one 
REN OTEormelil. 

B. Neben geringeren Mengen 2-Hydroxy-4.4’-dimethyl-benzophenon beim Behandeln 
von 2-Amino-4.4’-dimethyl-benzophenon in wss. H,SO, mit NaNO, und Erwärmen der 
Reaktionslösung auf 80° (Chardonnens, Würmli, Helv.29 [1946] 922,925). Durch Erhitzen 
von 5.5’-Dimethyl-biphenyl-dicarbonsäure-(2.2°) mit CaO auf 350° (Ch., Wü.,l.c. S. 926). 

Gelbe Prismen (aus Bzn.); F: 118° [korr.]. In warmem Methanol und Benzol löslich. 
Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violette Lösung erhalten. 
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9-Hydroxyimino-3.6-dimethyl-fluoren, 3.6-Dimethyl-fluorenon-(9)-oxim, 3,6-dimethyl- 
fluoren-9-one oxime C,,H,3NO, Formel II. 
B. Aus 3.6-Dimethyl-fluorenon-(9) (Chardonnens, Würmli, Helv. 29 [1946] 922, 926). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 189—191° [korr.]. In wss. NaOH schwer löslich. 
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2-Nitro-9-0xo-3.6-dimethyl-fluoren, 2-Nitro-3.6-dimethyl-fluorenon-(9), 3,6-dimethyl- 
2-nitrofluoren-9-one C,,H,,NO;, Formel III. 

B. Neben 5-Nitro-2-hydroxy-4.4’-dimethyl-benzophenon beim Behandeln von 5-Nitro- 
2-amino-4.4’-dimethyl-benzophenon in konz. Schwefelsäure mit NaNO, und Erwärmen 
der mit Wasser verdünnten Reaktionslösung auf 80° (Chardonnens, Würmli, Helv. 29 


[1946] 922, 928). E 
Gelbe Tafeln (aus Xylol) ; F: 222 — 224° [korr.]. In Essigsäure löslich, in Athanol schwer 


löslich. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine bordeauxrote Lösung erhalten. 


2.7-Dinitro-9-0xo-3.6-dimethyl-fluoren, 2.7-Dinitro-3.6-dimethyl-fluorenon-(9), 
3,6-dimethyl-2,7-dinitrofluoren-9-one C,H, N50;, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 3.6-Dimethyl-fluorenon-(9) oder von 2-Nitro-3.6-dimethyl- 
fluorenon-(9) mit konz. Schwefelsäure und KNO, bei 0° (Chardonnens, Würmli, Helv. 
29 [1946] 922, 927, 928). 

Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 281° [korr.; Zers.]. In heissem Pyridin leicht 


löslich, in Essigsäure und Xylol löslich. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 
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(+)-1-0xo-2.3.3a.4-tetrahydro-14-eyelopenta [def] phenanthren, (+) -2.3.3a.4-Tetra= 
hydro-cyclopenta[deflphenanthrenon-(1), (+)-2,3,3a,4-tetrahydro-IH-cyclopenta= 
[def] Phenanthren-1-one C,;H},0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-[Acenaphthenyl-(1)]-propionsäure mit PCI, in Benzol 
bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl, in der Kälte (Bachmann, Sheehan, 
Am. Soc. 63 [1941] 204). 

Krystalle ‘(aus Acn. + PAe.); F:7124,5—123,5° (Ba,, Sh., 1.caS. 205): 

Beim Erwärmen einer Lösung in Benzol mit äther. Äthylmagnesiumbromid-Lösung und 
Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle 
unter Stickstoff auf 280 —300° entsteht 1-Athyl-4H-cyclopenta [def] phenanthren (Bach- 
mann, Sheehan, Am. Soc. 63 [1941] 2598). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten (Ba., 
SNAMACHSUD)E 


5-0x0-2.5.6.7-tetrahydro-1H-eyelopenta [cd] phenalen, 1.2.6.7-Tetrahydro-cyclo= 
penta[cd]phenalenon-(5), 1,2,6,7-tetrahydro-5H-cyclopenta [cd] phenalen-5-one 
C,H120, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 3-[Acenaphthenyl-(5)]-propionsäure mit flüssigem Fluor: 
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wasserstoff; Isolierung über das Oxim (s. u.) (Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 
1668). Bildung beim Behandeln von 3-[Acenaphthenyl-(5)]-propionsäure-chlorid mit 
AICI, in Nitrobenzol: Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 493. 

Gelbliche Krystalle (aus Bzn.); F: 102,6—103,4° [korr.] (Fie., Jo.), 98—99° [unkorr.] 
(Dannenberg, Dannenberg-v. Dresler, A. 585 [1954] 1, 13). Mit Wasserdampf flüchtig (Fie., 
No). 

Bei der Einwirkung von Sonnenlicht erfolgt Zersetzung (Fie., Jo.). Beim Erhitzen mit 
CrO, in Essigsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit KMnO, und wss. NaOH 
entsteht Naphthalin-tetracarbonsäure-(1.4.5.8) (Fie., Jo.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Buu-Hoi, 
Ca.; Da., Da.-v. Dr., rc. S.8 Anm. 23). 


Ein als 5-0x0-2.5.6.7-tetrahydro-1H-cyclopenta[cd]phenalen (Formel VI) 
oder 9-O0x0-5.7.8.9-tetrahydro-4H-cyclopent[e]Jacenaphthylen (Formel VII) 
angesehenes Keton C,H,O (F: 162—163°; in Schwefelsäure mit grüner Fluorescenz 
löslich) ist beim Eintragen von Acenaphthen und Maleinsäure-anhydrid in eine AlC],- 
NaCl-Schmelze bei 120—130° und Erhitzen des Calcium-Salzes der gebildeten Oxo= 
carbonsäure C,H,,0; (F: 216— 217°) erhalten worden (/.G. Farbenind., D.R.P. 554879 
[1926]; Frdl. 19 2175). 


| 
OH H,N-CO-NH 
VII VIII IX 


5-Hydroxyimino-2.5.6.7-tetrahydro-14-cyclopenta[cd]phenalen, 1.2.6.7-Tetrahydro- 
cyclopenta[cd]phenalenon-(5)-oxim, 1,2,6,7-tetrahyro-3H-cyclopenta [cd] phenalen- 
5-one oxime C,,H,;NO, Formel VIII. 

B. Aus 5-0x0-2.5.6.7-tetrahydro-1H-cyclopenta [cd]phenalen (Fieser, Jones, Am. Soc. 
64 [1942] 1666, 1668). 

Nadeln (aus A.); F: 245 — 246° [korr.; Zers.; evakuierte Kapillare]. 


5-Semicarbazono-2.5.6.7-tetrahydro-1H-cyclopenta[cd]phenalen, 1.2.6.7-Tetrahydro- 
cyclopenta[cd]phenalenon-(5)-semicarbazon, 1,2,6,7-tetrahydro-SH-cyclopenta= 
[ed] phenalen-5-one semicarbazone C,H; N30, Formel IX. 
B. Aus 5-0xo-2.5.6.7-tetrahydro-1H-cyclopenta[cd] phenalen (Fieser, Jones, Am. Soc. 
64 [1942] 1666, 1668). 
Krystalle (aus A.); F: 268° [korr.; evakuierte Kapillare; im auf 260° vorgeheizten 
Bad]. 


4. Oxo-Verbindungen C,H,,0 


3-0xo-1.4-diphenyl-buten-(1), 1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(3) C,HuO. 
14.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(3), I1,4t-diphenylbut-3-en-2-one Cy„H,0O, Formel X 

H 485). 
16% as 2-Oxo-1.4.5-triphenyl-hexansäure-(6) (F: 184—185°) beim Behandeln von 
trans-Cinnamoylchlorid mit eineräther. Lösung von (+)-Natrium- [chloromagnesio-phenyl- 
acetat] und anschliessend mit wss. HCl oder wss. H,SO, (Ivanoff, Nicoloff, Bl. [4] 
51 [1932] 1331, 1336). Bildung neben 1.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-dion-(2.5) beim Er- 
hitzen von opt.-inakt. 5-Hydroxy-1.3-diphenyl-cyclopentandion-(2.4) (F: 170— 172°; 
vermutlich Stereoisomeren-Gemisch) unter vermindertem Druck auf 185 — 190°: Ruggli, 
Schmidlin, Helv. 29 [1946] 383, 391. 

Krystalle (aus A. oder aus Bazl. + Bzn.); F: 72,5 73°_(Iv., Ni.), 71 —72° (Ru., Sch.). 
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2-Oxo-4-phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-buten-(3), 4-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]- 
buten-(3)-on-(2) CaH12N50;- 
4#-Phenyl-1-[2.4-dinitro-phenyl]-buten-(3)-on-(2), I-(2,4-dinitrophenyl)-4t-Phenyl= 
but-3-en-2-one C1,H13N:0;, Formel XI. 
B. Durch Erhitzen von (+)-3-Oxo-5t-phenyl-2-[2.4-dinitro-phenyl]-penten-(4)-säure-(1)- 
äthylester mit Wasser auf 130° (Borsche, Lewinsohn, B. 66 [1933] 1792, 1795). 
Braune Prismen (aus Me.); F: 152 —153°. 


H CO-CH H CO-CH 2 no 

\ / =& \ / : j 
—E = 
\ \ 


H H 


x N xT 


4-0xo-1.4-diphenyl-buten-(1), 1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(4) C,H,,O, Formel XII (vgl. 
H 484). 

4-Hydroxyimino-1.4-diphenyl-buten-(1), 1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(4)-oxim, 4-phenyl= 
but-3-enophenone oxime C,H1,NO, Formel XIII (vgl. H 485). 

Eine Verbindung (Krystalle aus Bzn.; F: ca. 108 —110°; in wss. NaOH fast unlöslich), 
der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist neben anderen Substanzen bei der Hydrie- 
rung von 1-Nitro-1.4- no -butadien-(1.3) (F: 112° [E III 5 2161]) in Essigsäure an 
Platin bei Raumtemperatur erhalten worden (Neber, Föhr, Bauer, A. 478 [1930] 197, 214). 

Die Verbindung erfährt keine Umlagerung nach Beckmann und bleibt bei mehrstündi- 
gem Erhitzen mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure grösstenteils unverändert. 


Pa 
Frame dB 


XII XIII 


1-Nitro-4-hydroxyimino-1.4-diphenyl-buten-(1), 1-Nitro-1.4-diphenyl-buten-(1)-on-(4)- 
oxim, 4-nitro-4-phenylbut-3-enophenone Cu, HuNs0;, Formel I. 

Zwei unter dieser Konstitution beschriebene Präparate (gelbe Blättchen aus A., 
F: 107° bzw. gelbe Prismen aus A., F: 128°; gegen siedende wss.-äthanol. Schwefel- 
säure ziemlich beständig) sind bei der Hydrierung von 1c.4c-Dinitro-11.4t-diphenyl- 
butadien-(1.3) 1) in Essigsäure an Platin bis zur Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff erhal- 
ten worden (Neber, Föhr, Bauer, A. 478 [1930] 197, 215). Eine weitere, ebenfalls als 
1-Nitro-1.4-diphenyl-buten-(1)-on-(4)-oxim angesehene Verbindung CyHuN,O, (farb- 
lose Prismen aus A.; F: 130°) ist als Nebenprodukt bei der Hydrierung von 1c.4c-Dinitro- 
11.4{-diphenyl-butadien-(1.3) in Essigsäure an Platin bis zur Aufnahme von 4 Mol Was= 
serstoff erhalten worden (Neber, Föhr, Bauer, l.c. S. 217). 


1-0xo-1.3-diphenyl-buten-(2), 1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1), -Methyl-chalkon, 
Dypnon C,HuO. 

Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Lutz, Slade, ]. org. Chem. 26 
[1961] 4888. 


a) 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1), trans-Dypnon, ß-methyl-trans-chalcone C,H,O, 
Formel II (H 485; EI 266; E II 433). 
B. Aus Acetophenon beim Behandeln mit HF bei 50° (Simons, Ramler, Am. Soc. 65 


1) Diese Konfiguration kommt dem E IIl 5 2161 beschriebenen 1.4-Dinitro-1.4-di= 
phenyl-butadien-(1.3) vom F: 225° zu (Lipina, Perekalin, Bobowitsch, Z. ob$&. Chim, 
34 [1964] 3640; J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 34 [1964] 3689). 
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[1943] 1390), beim Sättigen mit HBr (Müller, Spinosa-Stöckel, Öst. Chemiker-Ztg. 49 
[1948] 130), beim Behandeln mit PC], bei Raumtemperatur (Taylor, Soc. 1937 304, 308), 
beim Erhitzen mit BeCl, in Benzol auf 120° [in diesem Fall neben 1.3.5-Triphenyl- 
benzol] (Bredereck et al., B. 72 [1939] 1414, 1425), beim Behandeln mit AICl, (0,5 Mol) 
in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur (Calloway, Green, Am. Soc. 59 [1937] 809), 
beim Erhitzen mit Triphenylaluminium in Toluol auf 100-115° (Ca., Gr.), beim Er- 
hitzen mit Aluminiumäthylat oder Magnesiumäthylat-Aluminiumäthylat (Villani, Nord, 
Am. Soc. 69 [1947] 2605) sowie beim Erhitzen mit Aluminium-tert-butylat in tert-Butyl- 
alkohol, Dioxan, Toluol oder Xylol (Wayne, Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 3401, 3402; 
velsE 1433). 

Kp,: 167 —177° (Lutz, Slade, J. org. Chem. 26 [1961] 4888, 4891), 138 —140° (Wayne, 
Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 3401, 3404). D5°*: 1,108 (Lutz, Sl.) ; D?P: 1,0868 (Wayne, Ad.). 
np": 1,6338 (Lutz, SI.); n?: 1,6273 (Wayne, Ad.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 296 mu. 
(Lutz, S1.). 

Beim Erhitzen mit überschüssigem HF auf 100° werden Benzoesäure und makro- 
molekulare Substanzen erhalten (Simons, Ramler, Am. Soc. 65 [1943] 1390). Bei 8-stdg. 
Behandeln mit SeO, in wasserhaltigem Dioxan entsteht 2.4-Diphenyl-furan (Fuson, 
Fleming, Johnson, Am. Soc. 60 [1938] 1994). 

Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther bildet sich neben 3-Methyl- 
1.3-diphenyl-pentanon-(1) (vgl. H 486) 2.4-Diphenyl-hexadien-(2.4) (Kp,: 149—150°); 
beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht neben 1.3.3-Tri- 
phenyl-butanon-(1) (vgl. H 486) 1.1.3-Triphenyl-butadien-(1.3) (F: 165—166°) (Freeman, 
J. org. Chem. 22 [1957] 1608). Beim Behandeln mit einer äther. Lösung von (+)-Natri= 
um-[chloromagnesio-phenyl-acetat] sind geringe Mengen 5-Oxo-3-methyl-2.3.5-triphenyl- 
valeriansäure (F: 201—202° [Zers.]) (Ivanoff, Mihova, Christova, Bl. [4] 51 [1932] 
1321, 1324) sowie [6-Hydroxy-2-methyl-2.4.6-triphenyl-cyclohexen-(4)-yl]-phenyl-keton 
(‚, Dypnopinakon‘‘) erhalten worden (/vanoff, C.r. 199 [1934] 729; Iwanow, Iwanow, 
B. 76 [1943] 988, 77/79 [1944/46] 173). Beim Behandeln mit Zrans-Chalkon unter Zusatz 
von Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] in Benzol bei Siedetemperatur (Iw., Iw., B. 76 
993, 77/79 173) oder unter Zusatz von Natriumäthylat in Äthanol bei —5° (Meerwein, 
B. 77/79 [1944/46] 227, 232) bildet sich [2-Hydroxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton (F: 193—194°). Beim Behandeln mit Acetaldehyd, Acetanhydrid oder 
Acetylchlorid unter Zusatz von FeCl,, anfangs bei 0°, zuletzt unter Erwärmen auf dem 
Dampfbad, entsteht 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrylium-tetrachloroferrat (III); beim Behan- 
deln mit Benzaldehyd oder Benzoylchlorid und FeCl, wird 2.4.6-Triphenyl-pyrylium- 
tetrachloroferrat (III) erhalten (Hopf, Le Fevre, Soc. 1938 1989). 


NOH HC co H3C H 
N N an +) N , 
C=CH-CH,-C \ \ 


I II dei 


b) 1.3-Diphenyl-buten-(22)-on-(1), cis-Dypnon, P-methyl-cis-chalcone CyHuO, 
Formel III. 
Über diese Verbindung (Kp,: 134°; Amax[A.]: 258 mu und 288 mp) s. Lutz, Slade, J. 
org. Chem. 26 [1961] 4888. 


1-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-buten-(2), 1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1)-oxim, 
ß-Methyl-chalkon-oxim, Dypnon-oxim C.H,NO. 
Die H 490 als „Dypnonoxim vom F: 78°“ beschriebene Verbindung ist als 5-Methyl- 
3.5-diphenyl-A2-isoxazolin zu formulieren (Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1437): 
a) 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1)-segtrans-oxim, trans-Dypnon-segtrans-oxim, 
B-methyl-trans-chalcone segtrans-oxime C,H,,NO, Formel IV (H 489; EI 267). 
Die Zuordnung der Konfiguration an der C,N-Doppelbindung ist auf Grund des 
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Ergebnisses der Umlagerung nach Beckmann erfolgt. 

B. Aus 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1) (Lutz, Slade, J. org. Chem. 26 [1961] 4888, 
4891). 

F: 130° [korr.) (Lutz, Sl.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 5-Methyl-3.5-diphenyl-A?-isoxazolin 
(Blatt, Am. Soc. 53 [1931] 1133, 1137). Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium bei 
18—20° bildet sich 1.3-Diphenyl-butylamin (Hydrochlorid, F: 226—228°) (Merz, B. 63 
[1930] 2951). 

b) Über ein 1.3-Diphenyl-buten-(27)-on-(1)-oxim (cis-Dypnon-oxim, ß-methyl- 
cis-chalcone oxime; FormelV) (Krystalle aus Me.; F: 119—120° [korr.]) s. Lutz, Slade, 
J. org. Chem. 26 [1961] 4888, 4891. 


Hi F 
c=tC 
H2„N-CO-NHN 
RIO 
H,C c=N 3 
S 
H 
VI 
1-Semicarbazono-1.3-diphenyl-buten-(2), 1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1)-semicarbazon, 
ß-Methyl-chalkon-semicarbazon, Dypnon-semicarbazon C„H,„N;O. 

a) 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1)-semicarbazon, frans-Dypnon-semicarbazon, 
B-methyl-trans-chalcone semicarbazone C„H},NsO, Formel VI (H 490; EII 433; dort als 
„niedrigerschmelzendes Dypnonsemicarbazon‘‘ bezeichnet). 

B. Aus 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1) (Lutz, Slade, ]J. org. Chem. 26 [1961] 4888, 
4891). 

F: 150—151° [korr.]. UV-Absorptionsmaximum (Isooctan): 261 (?) mu. 

b) 1.3-Diphenyl-buten-(2f)-on-(1)-semicarbazon, cis-Dypnon-semicarbazon, 
B-methyl-cis-chalcone semicarbazone C„,H},N;30, Formel VII (E II 433; dort als „höher- 
schmelzendes Dypnonsemicarbazon‘‘ bezeichnet). 

B. Aus 1.3-Diphenyl-buten-(22)-on-(1) (Lutz, Slade, J. org. Chem. 26 [1961] 4888, 4891). 
Bei der Bestrahlung von 1.3-Diphenyl-buten-(2c)-on-(1)-semicarbazon mit UV-Licht (vgl. 
E II 433) ist die Verbindung nicht wieder erhalten worden (Luiz, Sl.). 

Krystalle (aus A.); F: 174—176° [korr.] (Lutz, S!.). UV-Absorptionsmaximum (Iso= 
octan): 262 mu (Lutz, Sl.). 


Bei 1!/,-stdg. Erhitzen mit 6%ig. wss. Salzsäure entsteht 1.3-Diphenyl-buten-(2c)- 
on-(1) (Wilson, Macaulay, Soc. 125 [1924] 841; s.a. Lutz, SI.). 


IV V 


H3C H 


\ / Pauls 
ie CH, —-CH=C H co 
er er 
2 ee 
CH; 
VII VIII IX 


4-0xo-1.3-diphenyl-buten-(2), 1.3-Diphenyl-buten-(2)-al-(4), 2,4-diphenylbut-2-enal 
C,H,,0, Formel VIII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,,: 200— 210°) von ungewis- 
ser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit Kobalt-Pulver auf 160° 
erhalten worden (Lindemann, D.R.P. 554785 [1931]; Frdl. 19 957). 
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3-0xo-2-methyl-1.3-diphenyl-propen-(1), 2-Methyl-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), 
&-Methyl-chalkon C„HuO. 

2-Methyl-11.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3), «--Methyl-trans-chalkon, «-methyl- 
trans-chalcone C,H,,0, Formel IX (H 490; EI 267; E II 434). 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5136. 

Kpz: 212 —214° (Smith, Hanson, Am. Soc. 57 [1935] 1326). 

Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Behandlung der Reaktions- 
lösung mit wss. NH,CI-Lösung bei 0° bildet sich 2-Methyl-12.3-diphenyl-buten-(1)-ol-(3) ; 
wird die Reaktionslösung mit wss. HCl bei 0° behandelt, so entsteht 2.3-Dimethyl- 
1-phenyl-inden (Sm., Ha.). 

Phenylhydrazon (F': 131° bzw. F: 127—128°): Thomas, Stevens, Soc. 1932 1932, 1937; 
Sm., Ha. 


1.3-Diphenyl-2-formyl-propen-(1), 3-Phenyl-2-benzyl-acrylaldehyd, 3-Phenyl-2-benzyl- 
acrolein, «-Benzyl-zimtaldehyd, «-benzylcinnamaldehyde C,,H,,O, Formel X. 
3-Phenyl-2-benzyl-acrylaldehyd C,,H,,O vom F: 54°, 

B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-propionaldehyd mit Benzaldehyd unter Zusatz 
von wss.-äthanol. NaOH bei Raumtemperatur (Schorigin, Issaguljanz, Matschinskaja, 
B. 66 [1933] 389, 392) oder unter Zusatz von äthanol. KOH bei 10 —15° (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 555490 [1926]; Frdl. 18 563). 

Krystalle (aus A.); F: 53—54° (Sch., Iss., Ma.). Kp,: 205—210° (I.G. Farbenind.). 

Bei der Umsetzung mit Semicarbazid entsteht eine Verbindung C,,H]N;0, (Krystal- 
le; F: 187—188°), für die eine Formulierung als 3-Semicarbazido-1-phenyl- 
2-benzyl-propen-(1)-ol-(3) in Betracht gezogen wird (Sch., Iss., Ma.), die aber eher 
als 3-Semicarbazido-3-phenyl-2-benzyl-propionaldehyd zu formulieren sein 


dürfte. 
H H H co 
Se Ad =@ 
CHO c=C EC 
/ \ \ 
4 — ) CH, CH, 
x XI XII 


1-0xo-1-phenyl-3-o-tolyl-propen-(2), 1-Phenyl-3-o-tolyl-propen-(2)-on-(1), 2-Methyl- 
chalkon C,H,„0. 

a) 1-Phenyl-3c-o-tolyl-propen-(2)-on-(1), 2-Methyl-cis-chalkon, 2-methyl-cis-chalc= 
one C„,H,,0, Formel XI. 

Über diese Verbindung (Kp,,o.: 140—142°) s. Noyce, Jorgenson, Am. Soc. 85 [1963] 
2420, 2421, 2427. 

b) 1-Phenyl-37-o-tolyl-propen-(2)-on-(1), 2-Methyl-trans-chalkon, 2-methyl-trans- 
chalcone C],H1,0, Formel XII. 

Über die Konfiguration s. Noyce, Jorgenson, Am. Soc. 84 [1962] 4312, 4317. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 2-Methyl-benzaldehyd unter Zusatz von 
wss.-äthanol. NaOH (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 231; Potts, Robinson, Soc. 
1955 2466, 2468) oder unter Zusatz von methanol. Natriummethylat (Wey., Sch.). 

Gelbliches Öl; Kpıs: 218—219° (Wey., Sch.); Kp,s: 152° (Po., Ro.); Kp,,s: 183° 
(Noyce, Jo., 1. c. S. 4314). 

Semicarbazon (F: 168°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 167°): Po., Ro. 


3-0xo-1-phenyl-3-o-tolyl-propen-(1), 1-Phenyl-3-o-tolyl-propen-(1)-on-(3), 2’-Methyl- 
chalkon, 2’-methylchalcone C,H4O. 

Ein Präparat (goldgelbes Öl; Kp,5:209— 211°; Kp,: 197°), in dem vermutlich 11-Phenyl- 
3-0-tolyl-propen-(1)-on-(3) (2’-Methyl-trans-chalkon; Formel I) als Hauptbestandteil vor- 
gelegen hat, ist beim Behandeln von 1-o-Tolyl-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH bei 0° erhalten worden (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 231). 
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3-Oxo-1-phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[3.5-dinitro- 
2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 37.5’-Dinitro-2’-methyl-chalkon, 2’-methyl-3',5'-di= 
nitrochalcone Cy,H15N50;- 

1-Phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H},N,0, vomF: 129°, 
vermutlich 13-Phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’.5’-Dinitro- 
2’-methyl-frans-chalkon, Formel II. 

B. Durch Sättigen einer Lösung von 1-[3.5-Dinitro-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 
Benzaldehyd in Essigsäure mit HCl und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur 
(Fuson, Munn, Am. Soc. 71 [1949] 1116). 

Krystalle (aus A.); F: 128—129°. 


HC H,C NO, 
H co Br u.c N 
e==E en n ern 
” H NO, co 
NO, 
II 
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2-Brom-3-0xo-1-phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1), 2-Brom-1-phenyl- 
3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom-3’.5’-dinitro-2’-methyl- 
chalkon, «-bromo-2’-methyl-3',5’-dinitrochaleone Ci H1BrN50;, Formel III. 
2-Brom-1-phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom- 
3’.5’-dinitro-2’-methyl-chalkon C,H,,BrN;0, vom F: 137°. 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-3-[3.5-dinitro-2-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
(F: 129°) in Essigsäure mit 1 Mol Brom bei Raumtemperatur (Fuson, Munn, Am. Soc. 
71 11949] 1116): 

Krystalle (aus A.); F: 137°. 

Abbau zu 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure mit Hilfe von KMnO,: Fu., Munn. 


1-0xo-1-phenyl-3-m-tolyl-propen-(2), 1-Phenyl-3-m-tolyl-propen-(2)-on-(1), 3-Methyl- 
chalkon C,H„O. 
1-Phenyl-3t-m-tolyl-propen-(2)-on-(1), 3-Methyl-trans-chalkon, 3-methyl-trans- 

chalcone C,5H140, Formel IV (E I 268). 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5139. 

Herstellung aus Acetophenon und 3-Methyl-benzaldehyd (vgl. E I 268): Weygand, 
Schächer, B. 68 [1935] 227, 231. 

Blassgelbe Nadeln (aus A.); F: 66° (Wey., Sch.). In der erstarrenden Schmelze sind 
drei instabile Modifikationen vom F: 53°, F: 67° und F: 68° beobachtet worden (Wey., 
Sch.). 


CH, 
IV V VI 


2-Brom-1-0xo-1-phenyl-3-m-tolyl-propen-(2), 2-Brom-1-phenyl-3-m-tolyl-propen- (2)- 
on-(1), «-Brom-3-methyl-chalkon, «-bromo-3-methylchalcone C,,H,3BrO, Formel V. 
Ein Keton (gelbes Ol; Kp,: 190—193°) dieser Konstitution ist beim Erhitzen von 
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opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-m-tolyl-propanon-(1) (F: 123—124°) mit Kalium- 
acetat in Methanol auf Siedetemperatur erhalten worden (Weygand, Koch, Schächer, B. 
6871195347234,,239). 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH entsteht 1-Phenyl-3-m-tolyl-propandion-(1.3). 


3-0xo-1-phenyl-3-m-tolyl-propen-(1), 1-Phenyl-3-m-tolyl-propen-(1)-on-(3), 3’-Methyl- 
chalkon, 3’-methylchalcone C,H,O (vgl. H 490). 

a) 1-Phenyl-3-m-tolyl-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 61°, vermutlich 14-Phenyl- 
3-m-tolyl-propen-(1)-on-(3), 3’-Methyl-trans-chalkon, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1-m-Tolyl-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und methanol. 
Natriummethylat (Weygand, Schächer, B. 68 [1935] 227, 232). 

Blassgelbe Nadeln (aus Me.); F: 61°. Über das Auftreten einer instabilen Modifikation 
vom F: 51° beim Impfen der Schmelze mit 4’-Nitro-chalkon s. Wey., Sch. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H „0 :2C,H,N30,. Gelb; F: 107°. 

b) Ein flüssiges Präparat (grüngelbesÖl; Kp,,: 214 — 216°; D4®*: 1,0841; n18#,: 1,6317; 
ng: 1,6429; nys6ı: 1,6754) ist beim Behandeln von 1-m-Tolyl-äthanon-(1) mit Benz- 
aldehyd und äthanol. KOH bei 0° erhalten worden (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 
298). 


3-Oxo-1-phenyl-3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-chlor-3-methyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Chlor-3’-methyl-chalkon, 4’-chloro-3’-methylchalcone 
Sarradier 
1-Phenyl-3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,,ClO vom F: 106°, 

vermutlich 17-Phenyl-3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Chlor- 
3’-methyl-irans-chalkon, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Chlor-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd 
und wss.-äthanol. NaOH bei 15 —30° (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 986, 992). 

Krystalle (aus A.); F: 106° [korr.]. 


CH, CH, 
H co EL H co 
\ a N 
c—=C e=® 
“ a 
vIl VIII 


p-Oxo-1-phenyl-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[6-chlor-3-methyl- 
3henyl]-propen-(1)-on-(3), 6°-Chlor-3’-methyl-chalkon, 2’-chloro-5’-methylchalcone 
C,H. El®. 

Ein Präparat (Kp,: 195 —200°), in dem vermutlich 14-Phenyl-3-[6-chlor-3-methyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) (6°-Chlor-3’-methyl-trans-chalkon; Formel VIII) als Haupt- 
bestandteil vorgelegen hat, ist beim Behandeln von 1-[6-Chlor-3-methyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH erhalten worden (Allen, Normington, 
Wilson, Canad. J. Res. 11 [1934] 382, 388). 


3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 6°-Chlor-2-nitro-3’-methyl-chalkon, 
2’-chlovo-5’-methyl-2-nitrochaleone C„H7,CINO;. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H],CINO, vom 

F: 117°, vermutlich 1#-[2-Nitro-phenyl]-3-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
6’-Chlor-2-nitro-3’-methyl-trans-chalkon, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Chlor-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benz= 
aldehyd und äthanol. KOH (Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 [11937] 1742, 1752). 

Gelbliche Nadeln (aus wss. A.); F: 117°. 
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1-0xo-1-phenyl-3-p-tolyl-propen-(2), 1-Phenyl-3-p-tolyl-propen-(2)-on-(1), 4-Methyl- 
chalkon C,H,0. 

1-Phenyl-3t-p-tolyl-propen-(2)-on-(1), 4-Methyl-trans-chalkon, 4-methyl-trans- 
chalcone CgH10, Formel X (H 490; E II 434). 

Über die Konfiguration s. House, Ryerson, Am. Soc. 83 [1961] 979; Noyce, Jorgenson, 
Am. Soc. 84 [1962] 4312, 4317. 

F: 95° (Rothbaum, Ting, Robertson, Soc. 1948 980, 984). UV-Spektrum (A. und Hexan): 
Alexa, Bulet. Soc. Chim. Romänia 18 [1936] 93, 94, 96. 

Geschwindigkeit der Addition von Chlor in Natriumacetat enthaltender Essigsäure 
sowie Geschwindigkeit der Addition von Brom in Natriumacetat enthaltender Essig- 
säure und in Schwefelsäure enthaltender Essigsäure, jeweils bei 24°: Ro., Ting, Ro., 
l.c. S. 981, 982. Beim Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol, anfangs 
bei 35°, sind geringe Mengen O-Methyl-N.N-bis-[3-0x0-3-phenyl-1-p-tolyl-propyl]-hydr= 
oxylamin (F: 185—186°) erhalten worden (Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 3494, 3497). Bei 
15-stdg. Behandeln einer mit HCl gesättigten Lösung in Benzol mit AICl, bei Raum- 
temperatur entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 
[1934] 687). 


CH, 
5) co H co 4 co CH, 
\ \ NY 
CE et = 
HA H H 
NO, 
H;C 
IX x XI 


3-0xo-1-phenyl-3-p-tolyl-propen-(1), 1-Phenyl-3-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), 4’-Methyl- 
chalkon C,H40. 

1#-Phenyl-3-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), 4’-Methyl-trans-chalkon, 4’-methyl-trans- 
chalcone C,H1,0, Formel XI (H 490; E II 435). 

Über die Konfiguration s. House, Ryerson, Am. Soc. 83 [1961] 979. 

B. Neben anderen Substanzen beim Behandeln von frans-Cinnamoylchlorid mit Toluol 

und AICl, in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 297). Durch Be- 
handeln von 1-#-Tolyl-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in Äthanol unter Zusatz von 
methanol. Natriummethylat (Petrow, Anzus, B. 66 [1933] 420, 422; Z. ob&&. Chim. 3 
[1933] 249, 251; vgl. H 490; E II 435). 
Die stabile Modifikation schmilzt bei 77— 78° (Petrow, Anzus, B. 66 [1933] 420, 422; 
Z. obS&. Chim. 3 [1933] 249, 251), 76—77° (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 988, 991), 
76° (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 297), 75,6° (Michel, Bl. Soc. chim. Belg. 48 
[1939] 105, 123), 74,3 —75,1° (House, Ryerson, Am. Soc. 83 [1961] 979). Geschwindigkeit 
der Krystallisation der stabilen Modifikation bei Temperaturen von 30,7° bis 47,9° sowie 
Krystallisation instabiler Modifikationen vom F: 56,5° und vom F: 55,5° bei 55°: 
Mi.; über die Krystallisation instabiler Modifikationen vom F: 55°, F: 54° und F: 45° 
s. Weygand, Ang. Ch. 49 [1936] 243, 248; Umwandlung der Modifikationen vom F: 46° 
und vom F: 48° ineinander bei 40°: Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1834. Iso= 
morphie der instabilen Modifikationen mit anderen Verbindungen: Weygand, Schächer, 
B. 68 [1935] 227, 229, 230; Weygand, Koch, Schächer, B. 68 [1935] 234, 236. UV-Spektrum 
(A. bzw. Hexan): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 77, 83; Cromwell, Hoeksema, Am. Soc. 71 
[1949] 708, 710; s.a. House, Ry. 

Geschwindigkeit der Addition von Chlor in Natriumacetat enthaltender Essigsäure 
sowie Geschwindigkeit der Addition von Brom in Natriumacetat enthaltender Essig=- 
säure und in Schwefelsäure enthaltender Essigsäure, jeweils bei 24°: Rothbaum, Ting, 
Robertson, Soc. 1948 980. Beim Behandeln mit Ammonium-Amalgam und Äthanol sind 
1-Phenyl-3-p-tolyl-propanol-(3) und 3.4-Diphenyl-1.6-di-p-tolyl-hexandion-(1.6) (F: 254°) 
erhalten worden (Takagi, Sakaguchi, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 797, 802; C.A. 
1939 2508). 


EII7 Syst. Nr. 654 / H 490 —491 2429 


Beim Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin (1 Mol) in Äthanol, anfangs bei 35°, 
entsteht 1-Methoxyamino-1-phenyl-3--tolyl-propanon-(3) (Blatt, Am. Soc. 61 [1939] 
3494, 3497). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Essigsäure bildet sich bei Raum- 
temperatur 4’-Methyl-trans-chalkon-phenylhydrazon (F: 101-102°), bei Siedetem- 
peratur 1.5-Diphenyl-3-p-tolyl-A2-pyrazolin (Raiford, Peterson, J. org. Chem. 1 [1936] 
544, 550). Bei 24-stdg. Behandeln einer Lösung in Essigsäure enthaltendem Äthanol 
mit wss. Kaliumceyanid-Lösung bei Raumtemperatur und 3-stdg. Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. H,SO, wird 4-Oxo-2-phenyl-4-p-tolyl-buttersäure erhalten (Desai, 
Wali, Pr. Indian Acad. [A] 6 [1937] 135, 139). Beim Erhitzen mit Acetessigsäure-äthyl- 
ester (1,3 Mol) und Natriumäthylat in Äthanol entsteht 6-Oxo-2-phenyl-4-p-tolyl-cyclo= 
hexen-(4)-carbonsäure-(1)-äthylester (Petrow, Anzus, B. 66 [1933] 420, 422; Z. ob&£. 
Ehsmr 371419331249, 251). 


3-Oxo-1-phenyl-3-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[2.6-dibrom- 
4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 27°.6°-Dibrom-4’-methyl-chalkon, 2’,6’-dibromo- 
#-methylchalcone CaH42Br50. 

1-Phenyl-3-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,Br,O vom F: 97°, 
vermutlich 1#-Phenyl-3-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.6°-Dibrom- 
4’-methyl-frans-chalkon, Formel XII. 

B. Durch 20-stdg. Behandeln von 1-[2.6-Dibrom-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH bei Raumtemperatur (Fuson, Van Campen, Wolf, 
Am. Soc. 60 [1938] 2269, 2272). 

Krystalle (aus A.); F: 96 —97°. 


Br NO, 
co CH H co CH 
c=C =C 
ar Br N 
XII XIII 


3-0xo-1-phenyl-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[3-nitro-4-methyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’-Nitro-4’-methyl-chalkon, #’-methyl-3’-nitrochalcone 
FG erN OO; 

1-Phenyl-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H, NO, vom F: 152°, 
vermutlich 17-Phenyl-3-[3-nitro-4-methyi-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’-Nitro-4’-methyl- 
trans-chalkon, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd 
unter Zusatz von wss.-äthanol. NaOH in der Kälte oder unter Zusatz geringer Mengen 
Piperidin bei 140° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 1278, 1283). 

Gelbliche Krystalle (aus Eg.); F: 151 —152°. In Athanol mässig löslich. 


NO, 
H H co CH 
H Bun k er 3 
c=C Er 
ir H NO, 
NO, 
I 1ER 


3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-p-tolyl-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-propen-(1)- 
on-(3), 2-Nitro-4’-methyl-chalkon, #’-methyl-2-nitrochalcone C.H,3NO;. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-propen-(1)-on-(3) CH NO; vom F: 111°, vermut- 
lich 14-[2-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), 2-Nitro-4’-methyl-trans-chalkon, 
Formel I. | 
B. Durch Sättigen einer Lösung von 1-p-Tolyl-äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd 
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in Äthanol mit HCl in der Kälte und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur 
(Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1749). 
Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 111°. 


3-Oxo-1-phenyl-3-[3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[3.5-dinitro- 
4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 37.5’-Dinitro-4’-methyl-chalkon, 4’-methyl-3’,5’-di= 
nitrochalcone CH41sN50;- 

1-Phenyl-3-[3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H7N,0, vom 
F: 207°, vermutlich 14-Phenyl-3-[3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
3',5’-Dinitro-4’-methyl-trans-chalkon, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dinitro-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benz= 
aldehyd unter Zusatz von wss.-äthanol. NaOH in der Kälte oder unter Zusatz geringer 
Mengen Piperidin bei 140° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 1278, 1286). 

Gelbe Prismen (aus Eg.); F: 206—207°. In Äthanol fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eing hellrote Lösung erhalten; die 
Lösung färbt sich am Licht braun und wird schliesslich gelb. 


3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.3°-Dinitro-4’-methyl-chalkon, 4’-methyl- 
2,3’-dinitrochaleone CyH1oN 50; 

1-[2-Nitro-phenyl]-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H}N,0, vom 
F: 195°, vermutlich 1#-[2-Nitro-phenyl]-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2.3’-Dinitro-4’-methyl-trans-chalkon, Formel III. 

B. Durch Sättigen einer Lösung von 1-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 
2-Nitro-benzaldehyd in Äthanol mit HCl, Versetzen mit wss. HCl und anschliessendes 
Erhitzen auf Siedetemperatur (Tanasescu, Baciu, Bl. [5) 4 [1937] 1742, 1753). 

Nadeln (aus A. oder Eg.); F: 195°. 


NO, 
H co As H H CO-CH, 
\ / 
Re er C==G 
N CO-CH, 
NO, 
Ill IV v 


a-Acetyl-stilben, 3-0xo-1.2-diphenyl-buten-(1), 1.2-Diphenyl-buten-(1)-on-(3) C.,HuO. 
a) a-Acetyl-trans-stilben, 1c.2-Diphenyl-buten-(1)-on-(3), 3,40-diphenylbut-3-en- 
2-one CH,40, Formel IV. 
Über diese Verbindung (Krystalle aus Pentan + Ae.; F: 65,5—66°) s. Zimmerman, 
Singer, Thyagarajan, Am. Soc. 81 [1959] 108, 113. 
b) a-Acetyl-cis-stilben, 1#.2-Diphenyl-buten-(1)-on-(3), 3,4t-diphenylbut-3-en-2-one 
CjH1,0, Formel V. 
Über die Konfiguration s. Zimmerman, Singer, Thyagarajan, Am. Soc. 81 [1959] 108, 
109. 
B. Bei der Hydrolyse von 3-Oxo-12.2-diphenyl-penten-(1)-säure-(5)-äthylester (Borsche, 
Lewinsohn, B. 66 [1933] 1792, 1801). 
Krystalle (aus Me.); F: 56° (Bo., Le.). 


4-Chlor-«-acetyl-stilben, 3-Oxo-1-phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-buten-(1), 1-Phenyl- 
2-[4-chlor-phenyl]-buten-(1)-on-(3), 3-(p-chlorophenyl)-4-phenylbut-3-en-2-one C,H,}3C1O, 
Formel VI. 
1-Phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-buten-(1)-on-(3) C,„H,;3ClO vom F: 106°. 
B. Durch Behandeln einer aus 4-Chlor-anilin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung mit einer Lösung von 11-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (trans-Benzylidenaceton) in wss. 
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Aceton unter Zusatz von Natriumacetat und CuSO, (Schering A.G., D.R.P. 714573 
[1935]; D.R.P. Org. Chem. 6 2014) oder unter Zeatz von Natriumacetat und CuCl, 
(L’Ecuyer, Olivier, ad, J. Res. [B] 27 [1949] 689, 691). 

Krystalle (aus A. oder Bzn.); F: 105 —106° (Schering; EB, On: 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, in der Wärme grüne Lösung 
erhalten (Schering). 


CO-CH, CO-CH, CO-CH, 
/ / / 
f 


NO, 


et Br 
VI VB VII 


4-Brom-x-acetyl-stilben, 3-Oxo-1-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-buten-(1), 1-Phenyl- 
2-[4-brom-phenyl]-buten-(1)-on-(3), 3-(p-bromophenyl)-4-phenylbut-3-en-2-one 
C,Hı1s3BrO, Formel VII. 

1-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-buten-(1)-on-(3) C,,H};BrO vom F: 139°, 

B. Durch Behandeln einer aus 4-Brom-anilin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung mit einer Lösung von 12-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (rans-Benzylidenaceton) in wss. 
Aceton unter Zusatz von Natriumacetat und CuC], (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 
27 [1949] 689, 691). 

Krystalle (aus A.); F: 137 —139° [unkorr.]. 


3-Nitro-a-acetyl-stilben, 3-Oxo-1-phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-buten-(1), 1-Phenyl- 
2-[3-nitro-phenyl]-buten-(1)-on-(3), 3-(m-nitrophenyl)-4-phenylbut-3-en-2-one 
C,H43NO,, Formel VII. 

1-Phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-buten-(1)-on-(3) C,H}; NO, vom F: 98°. 

B. Durch Behandeln einer aus 3-Nitro-anilin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung mit einer Lösung von 11-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (rans-Benzylidenaceton) in wss. 
Aceton unter Zusatz von Natriumacetat und CuCl, (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 
27 [1949] 689, 691). 

Krystalle (aus A.); F: 98°. 


4-Nitro-a-acetyl-stilben, 3-Oxo-1-phenyl-2-[4-nitro-phenyl]-buten-(1), 1-Phenyl- 
2-[4-nitro-phenyl]-buten-(1)-on-(3), 3-(p-nitrophenyl)-4-phenylbut-3-en-2-one CH sNO;, 
Formel IX. 

1-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl]-buten-(1)-on-(3) C,H,;NO, vom F: 147°. 

B. Durch Behandeln einer aus 4-Nitro-anilin in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz- 
Lösung mit einer Lösung von 1#-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (frans-Benzylidenaceton) in 
wss. Aceton unter Zusatz von Natriumacetat und CuC], (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. 
[B] 27 [19497 689, 691). 

Krystalle (aus A.); F: 147° [unkorr.]. 


&-0xo-2-vinyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2-vinyl-phenyl]-äthanon-(2), 2-Vinyl-desoxy- 
benzoin C,,H,O, Formel X. 
a-0xo-2-[2-brom-vinyl]-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2-(2-brom-vinyl)-phenyl]-äthanon-(2), 
2-[2-Brom-vinyl]-desoxybenzoin C,,H,,;BrO. 
2-[21-Brom-vinyl-(r) ]-desoxybenzoin, 2-(trans-2-bromovinyl) deoxybenzoin 

C,,H13BrO, Formel XI. 

B. Neben geringen Mengen 1-Benzyl-isochinolin und Bibenzyl beim Behandeln von 
2-[2:-Brom-vinyl-(r)]-benzonitril mit Benzylmagnesiumbromid (2 Mol) in Äther bei 
Siedetemperatur, Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 170° und 
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anschliessenden Behandeln mit wss. H,SO, (Davies, Kefford, Osborne, Soc. 1939 360). 
Als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 162,5°) isoliert. 
Br 


ao CH, pe 


iR OD 0-d 


x XI 


4-Acetyl-stilben, 1-[Stilbenyl-(4)]-äthanon-(1), 4-Styryl-acetophenon, 4-styryl= 
acetophenone C,H40. 

1-[Stilbenyl-(4)]-äthanon-(1) C,H,„O vom F: 142°, vermutlich 1-[frans-Stilben= 
yl-(4)]-äthanon-(1), Formel I. 

B. Durch Behandeln einer aus 1-[4-Amino-phenyl]-äthanon-(1) in wss. HCl bereiteten 
Diazoniumsalz-Lösung mit einer Lösung von frans-Zimtsäure in Aceton unter Zusatz von 
Natriumacetat und wss. CuCl,-Lösung (Kon, Soc. 1948 224). 

Tafeln (aus Bzl. + PAe.); F: 141 —142°. 

Beim Erhitzen mit Morpholin und Schwefel entsteht RR (4) ]-thioessigsäure- 
morpholid (F: 177—178°). 


CO-CH, CHO 
O,N 
H H 

\ a 
FR HgC CH=CH CHO SER 

H H 

HC NO, 
I II IBB1 


4’-Methyl-4-formyl-stilben, 4’-Methyl-stilben-carbaldehyd-(4), 4-[4-Methyl-styryl]-benz= 
aldehyd C,,H,,O, Formel II. 


2.3’-Dinitro-4’-methyl-4-formyl-stilben, 2.3°-Dinitro-4’-methyl-stilben-carbaldehyd-(4), 
3-Nitro-4-[3-nitro-4-methyl-styryl]-benzaldehyd, 4’-methyl-2,3’-dinitrostilbene-4-carb= 
aldehyde CH N 50; 

2.3’-Dinitro-4’-methyl-stilben-carbaldehyd-(4) C,,H};N,0, vom F: 208°, vermutlich 
2.3’-Dinitro-4’-methyl-trans-stilben-carbaldehyd-(4), Formel III. 

B. Neben anderen Substanzen beim Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd 
unter Zusatz geringer Mengen Piperidin auf 150—155° (Chardonnens, Klement, Helv. 28 
49451229273). 

Goldgelbe Krystalle (aus Toluol); F: 208°. In Essigsäure und Äthanol fast unlöslich. 

Beim Erhitzen mit 2.4-Dinitro-toluol unter Zusatz von Piperidin auf 150° bildet 


sich 3-Nitro-1-[2.4-dinitro-trans (?)-styryl]-4-[3-nitro-4-methyl-trans (?)-styryl]-benzol (F: 
2932): 


2-0xo-1.1-di-p-tolyl-äthylen, Di-p-tolyl-keten C,H,,O, Formel IV (E II 437). 


2.2-Di-p-tolylmercapto-1.1-di-p-tolyl-äthylen, Di-p-tolyl-keten-di-p-tolylmer= 
captal, 1,1-di (p-tolyl)-2,2-di (p-tolylthio) ethylene Cz,HagS,, Formel V. 

B. Aus 3.3-Di-p-tolylmercapto-2.2-di-p-tolyl-thiiran durch Erhitzen auf 200° sowie 
durch 8-stdg. Erhitzen mit Kupfer-Pulver in Benzol auf Siedetemperatur (Schönberg, 
v.Vargha, A. 483 [1930] 176, 186). 

Krystalle (aus A.); F: 122—123°. In kaltem Benzol leicht löslich. 
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SS ae [2-Phenyl-eyclopropyl]-phenyl-keton C,,H„O, Formel 


1-Nitro-1-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan, [2-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]-phenyl-keton, 

2-nitro-2-phenyleyclopropyl phenyl ketone C,,H};NO;, Formel VI SEEN Or 

m Een [2-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]-phenyl-keton C,H}NO, vom F: 131° 
12% Durch Erwärmen von (+)-4-Brom-4-nitro-1.4-diphenyl-butanon-(1) mit Kalium= 

acetat in Methanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und konz. 

Schwefelsäure (Allen, Boyer, Canad. J. Res. 9 [1933] 159, 165; vgl. E II 437) 


H;C H;C 
S a iR CH, 
c=co c—=c x 
\ 
S CH, co 
H,C H,C 


IV. N VI 


3-Nitro-1-phenyl-2-[4-chlor-benzoyl]-cyclopropan, [3-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]- 
[4-chlor-phenyl]-keton, p-chlorophenyl 2-nitro-3-phenyleyclopropyl ketone CyH15CINO,, 
Formel VII. 
Opt.-inakt. [3-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]-[4-chlor-phenyl]-keton C„H,,CINO, vom 
F: 121° (E I1437). 
Beim Erhitzen mit Essigsäure und konz. Schwefelsäure entsteht 5-Phenyl-2-[4-chlor- 
phenyl]-furan (Allen, Boyer, Canad. J. Res. 9 [1933] 159, 161, 165). 


NO, 
fee 
re 
VII VIII 
8- 0xo-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 4-0xo-6-phenyl-tetralin, 7-Phenyl- 


3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 7-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H) -one 
C,sH1,0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln einer siedenden Lösung von 4-[Biphenylyl-(4)]-buttersäure in 
Benzol mit P,O, (Hey, Wilkinson, Soc. 1940 1030). Durch Behandeln des aus 4-[Bi- 
phenylyl-(4)]-buttersäure mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in 
Nitrobenzol (Weizmann, Bergmann, Bograchov, Chem. and Ind. 1940 402). 

Krystalle (aus Me. oder PAe.); F: 70° (Wei., Be., Bo.), 69° (Hey, Wi.). 


(+)-1-0xo-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-0xo-2-phenyl-tetralin, 
(+)-2-Phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-2-phenyl-3,4-dihydronaph= 
thalen-1(2H)-one C,H1,0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2.4-Diphenyl-buttersäure mit konz. Schwefelsäure und 
Essigsäure auf dem Dampfbad (Crawford, Am. Soc. 61 [1939] 608). Durch Behandeln 
des aus (+)-2.4-Diphenyl-buttersäure mit Hilfe von PCI, oder SOCI, hergestellten Säure- 
chlorids mit AlCl, in Benzol (Newman, Am. Soc. 60 [1938] 2947, 2949, 62 [1940] 870, 872; 
Johnson, Glenn, Am. Soc. 71 [1949] 1092, 1095) oder in Schwefelkohlenstoff (Plentl, 
Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 989, 994, 2534). 

Krystalle (aus A. oder PAe.) (Cr.; Pl., Bo.; Jo., Gl.); F: 79—80° (Cr.), 79° (Pl., Bo.), 
76,2—77,6° (New., Am. Soc. 60 2949), 76—77° (Jo., Gl.). Kpz,s-s: 182,5 —183° (New., 


154* 
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Am. Soc. 60 2949). UV-Spektrum (A.): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of 
Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 135. 

Beim Erhitzen mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in Benzol unter Zusatz von 
Kupfer (IT)-acetessigsäure-äthylester, Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. HCI, 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit geringen Mengen Jod unter vermindertem Druck auf 
240 —250° und anschliessenden Behandeln mit äthanol. KOH entsteht [2-Phenyl-3.4-di- 
hydro-naphthyl-(1)]-essigsäure (New., Am. Soc. 60 2949). Beim Erhitzen mit (+)-2-Brom- 
propionsäure-äthylester und Zink (mit Jod aktiviert) in Benzol, Behandeln des Reak- 
tionsgemisches mit wss. HCl, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit geringen Mengen Jod 
auf 230° und anschliessenden 16-stdg. Erhitzen mit äthanol. KOH werden 2-[2-Phenyl- 
3.4-dihydro-naphthyl-(1)]-propionsäure und geringere Mengen 2-[1-Hydroxy-2-phenyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1) ]-propionsäure-äthylester (F: 90,4—91,4°) erhalten (New., 
Am. Soc. 62 872). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 198°): Pl., Bo.,1.c. S. 994; Semicarbazon Ss. u. 


(+)-1-Semicarbazono-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-Semicarbazono- 
2-phenyl-tetralin, (+)-2-Phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarb- 
azon, (+)-2-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone C,H],N30, Formel X. 
B. Aus (+)-1-Oxo-2-phenyl-tetralin (Newman, Am. Soc. 60 [1938] 2947, 2949; Plentl, 


Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 2534). 
ER479542 1kore.; Zers4]L (21, B0.), 250 251,47 1kon.Zers.] (Ve). 


HaN-CO-NH - 
@ S 3 
N 


HN-CO-NH, 
x XI XL 


(+) -4-0xo-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-0xo-2-phenyl-tetralin, 
+)-3-Phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-3-phenyl-3,4-dihydronaph= 
thalen-1(2H)-one C,sH1,0, Formel XI (E II 438). 

B. Durch Erhitzen von (+)-3.4-Diphenyl-buttersäure mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure 
(Spring, Soc. 1934 1332) oder mit konz. Schwefelsäure und Essigsäure (Crawford, Am. 
Soc. 61 [1939] 608) auf dem Dampfbad. 


Nadeln (aus PAe.); F: 65° (S2.; Cr.). 


mn 


(+)-4-Semicarbazono-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-Semicarbazono- 
2-phenyl-tetralin, (+)-3-Phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarb- 
azon, (+)-3-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone C,,„H,Nz30, Formel 
XII (E II 438). 

B. Aus (+)-4-Oxo-2-phenyl-tetralin (Spring, Soc. 1934 1332, 1334). 

Prismen (aus Me.); F: 211°. 


a 2 
& [6) [6] N 
SRH rare... 
x Br 
I II Ill 


2-|3-0x0-2-methyl-eyclopenten-(1)-ylj-naphthalin, 1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]-eyelo- 
penten-(1)-on-(5), 2-methyl-3-(2-naphthyl) cyclopent-2-en-1-one C,,H„1O, Formel I. 
B. Durch Behandeln von (+)-4-Oxo-4-[naphthyl-(2)]-2-propionyl-buttersäure-äthyl- 
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ester mit 2%ig. wss. Natronlauge, anfangs bei 50—60°, zuletzt bei Siedetemperatur 
(Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1597). 
Nadeln (aus A.); F: 128—129°. 


1-0xo-2-benzyl-indan, 2-Benzyl-indanon-(1) C,,H„O, Formel II (X = H) (vgl. EI 268; 
E I1 438). 
(+)-5-Brom-1-0oxo-2-benzyl-indan, (+)-5-Brom-2-benzyl-indanon-(1), (+)-2-benzyl- 
ö-bromoindan-I-one CaH13BrO, Formel II (X = Br). 
B. Durch Hydrierung von 5-Brom-2-[benzyliden-(segtrans ?)]-indanon-(1) (F: 194°) 
mit Hilfe von Palladium/Kohle (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 1684). 
Krystalle; F: 149°. 


(+=)-5-Brom-1-semicarbazono-2-benzyl-indan, (+)-5-Brom-2-benzyl-indanon-(1)-semi- 
carbazon, (+)-2-benzyl-5-bromoindan-I-one semicarbazone C,H4BrN;0, Formel III. 
B. Aus (+)-5-Brom-2-benzyl-indanon-(1) (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 1684). 


+)-1-0Oxo-2-[3-brom-benzyl]-indan, (+)-2-[3-Brom-benzyl]-indanon-(1), 
+)-2-(3-bromobenzyl) indan-I-one C,,H}sBrO, Formel IV. 

B. Durch Hydrierung von 2-[3-Brom-benzyliden-(segtrans ?))-indanon-(1) (F: 149°) 
mit Hilfe von Palladium (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 1684). 
Kp,,.: 180— 181°. 


men 


HN-CO-NH, 
[6) Br N Br 
0 ad 
IM V 


(+)-1-Semicarbazono-2-[3-brom-benzyl]-indan, (+)-2-[3-Brom-benzyl]-indanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-2-(3-bromobenzyl) indan-I-one semicarbazone C,,H},BrN;0, Formel V. 
B. Aus (+)-2-[3-Brom-benzyl]-indanon-(1) (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 


Oxo-phenyl-[indanyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-indan, Phenyl-[indanyl-(4)]-keton, indan- 
4-yl phenyl ketone C,H1u0, Formel VI. 

B. Aus Indan-carbonitril-(4) und Phenylmagnesiumbromid (Christiansen, Sandın, 
Am. Soc. 71 [1949] 3543). 

Kp;: 177 —180°. 


co oC I 
CH, CH3 


; \ 
OH 
vI VII VI IR 


Oxo-phenyl-[indanyl-(5)]-methan, 5-Benzoyl-indan, Phenyl-[indanyl-(5)]-keton, indan- 
5-yl phenyl ketone C,,H1,0, Formel VII (E II 438). 

B. Durch 36-stdg. Behandeln von Indan mit Benzoylchlorid und flüssigem Fluor= 
wasserstoff (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 51). 


\ 
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(+)-3-0xo-1-methyl-1-phenyl-indan, (+)-1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3), (+)-3-methyl= 
3-phenylindan-l-one CH1,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3.3-Diphenyl-buttersäure-chlorid mit AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff bei Siedetemperatur (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 118) oder in Benzol 
in der Kälte (Koelsch, Hochmann, LeClaire, Am. Soc. 65 [1943] 59). 

Kpıs: 197—199° (Bl.-Be.); Kp,,: 194—196° (Koe., Ho., LeCl.). 


(+)-3-Hydroxyimino-1-methyl-1-phenyl-indan, (+)-1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3)- 
oxim, (+)-3-methyl-3-phenylindan-I-one oxime C,H,;NO, Formel IX. 

B. Aus (+)-1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) (Koelsch, Hochmann, LeClaire, Am. Soc. 
65 [1943] 59). 

Krystalle; F: 167 —168°. 


mn 


2-Brom-3-0xo-1-methyl-1-phenyl-indan, 2-Brom-1-methyl-1-phenyl-indanon-(3), 
2-bromo-3-methyl-3-phenylindan-I-one C,H13BrO, Formel X. 
Opt.-inakt. 2-Brom-1-methyl-1-phenyl-indanon-(3) CH1sBrO vom F: 110°. 
B. Durch Behandeln von (+)-1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 119). 
Krystalle (aus Bzn.); F: 108— 110°. 


3-0xo-1-methyl-2-phenyl-indan, 1-Methyl-2-phenyl-indanon-(3), 3-methyl-2-phenyl= 
indan-Il-one CeH,O, Formel XI. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-2-phenyl-indanon-(3) C,,H,,O vom F: 86°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2.3-Diphenyl-buttersäure (Gemisch der Stereo= 
isomeren) mit SOCI,, zuletzt bei Siedetemperatur, und Erwärmen des erhaltenen Säure= 
chlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Plentl, Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 989, 993). 
Durch Erhitzen von opt.-inakt. 2.3-Diphenyl-buttersäure (F: 182 —183°) in Benzol mit 
PCl, und anschliessend mit AlCl,, jeweils auf Siedetemperatur (Koelsch, Johnson, Am. 
Soc. 65 [1943] 567, 571). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 86° ai Bo.), 84,5 —86° (Koe., Jo.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 204°): Pl., Bo. 


ro 


XIII 


3-0xo-2-methyl-1-phenyl-indan, 2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) C,HuO. 
a) (+)-2c-Methyl-Ir-phenyl-indanon-(3), (+)-cis-2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3), 
+)-cis-2-methyl-3-phenylindan-I-one CH1,0, Formel XII + Spiegelbild. 

B. Durch Hydrierung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) in Äthylacetat oder Benzol 
an Platin (Zimmerman, Am. Soc. 78 [1956] 1168, 1171). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 60—60,5°. 

Beim Erhitzen einer wss.-methanol. Lösung mit K,CO, auf Siedetemperatur sowie 
beim Behandeln mit Natriumäthylat in Äthanol bei Rauntömpeitee erfolgt teilweise 
Umwandlung in frans-2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3). Beim Behandeln mit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in Äthanol unter Zusatz von konz. wss. Salzsäure entsteht trans-2-Methyl- 
1-phenyl-indanon-(3)-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]. 

b) (+)-2#-Methyl-1r-phenyl-indanon-(3), (+)-frans-2-Methyl-l1-phenyl-indanon-(3), 
(+)-trans-2-methyl-3-phenylindan-I-one C,,H,,0, Formel XIII + Spiegelbild. 
B. Durch Hydrierung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) in einem mit NaOH ver- 


mn 
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setzten Gemisch von Äthylacetat und Äthanol an Platin (Zimmerman, Am. Soc. 78 
[1956] 1168, 1171). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 61 —62°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 196 — 197°): Zi. 

In Präparaten vom F: 64—65°, die beim Erhitzen von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) 
in Essigsäure mit wss. HI und rotem Phosphor erhalten worden sind (Bergmann, Taubadel, 
B.65 [1932] 463, 467; Smith, Hanson, Am. Soc. 57 [1935] 1326), hat wahrscheinlich im 
wesentlichen (+)-fZrans-2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) vorgelegen (Zimmerman, Am. Soc. 
78 [1956] 1168, 1169 Anm.9). Bei der Hydrierung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) 
an Platin (Ingold, Wilson, Soc. 1933 1493, 1499) sowie beim Erhitzen von (+)-1-Acetoxy- 
2-methyl-3-phenyl-inden mit 5%ig. äthanol. Kalilauge (Burton, Shoppee, Soc. 1935 
1156, 1160) erhaltene flüssige Präparate sind wahrscheinlich Gemische der unter a) und 
b) beschriebenen Stereoisomeren mit Hydroxy-Verbindungen gewesen (Zi., 1. c. S. 1169 
Anm. 9). 


1.2-Dichlor-3-0oxo-2-methyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3), 
2,3-dichloro-2-methyl-3-phenylindan-l-one CaH15C1,0, Formel I. 

a) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3) C,,H},C1,0O vom 
F’tca. 114% 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) in mit CaCl, ge- 
trocknetem Tetrachlormethan mit Chlor bei 20° (de Fazi, Berti, G. 80 [1950] 87, 90; s. a. 
de Fazi, Pirvone, G. 66 [1936] 757, 758). Aus 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) beim Erhitzen 
mit PCI, auf 165° (Bergmann, Bondi, B. 63 [1930] 1158, 1172). Aus dem unter b) aufge- 
führten Präparat beim Behandeln mit äther. HCl bei -10° (de Fazi, Pirvone, Rossetti 
Conti, G. 71 [1941] 153, 157). 

Prismen (aus Isopropylalkohol oder Bzn.); F: 114—116° (de Fazi, Berti), 111 —113° (de 
Fazi, Pi., Ro.Co.), 110—111° (Berg., Bo.). 

Beim Erhitzen mit Kupfer in Benzol entsteht 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) (Berg., 
Bo.); Bildung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) und chlorhaltigen Substanzen beim 
Erhitzen mit Kupfer, KI oder AgNO, in Äthanol sowie beim Erwärmen mit KOH in 
Aceton: de Fazi, Pivrone, G. 67 [1937] 128 —131. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf (de Faz:, 
Berti). 


cı cı Br 
5 a Se 
ce cı Br 
I H;C 
) N [) ) 


j 
OH 


I II III IV 


b) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3) C,H},C1,0 vom F: 93°. 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) in mit 
P,O, getrocknetem Tetrachlormethan (de Fazi, Pirrone, G. 60 [1930] 277, 290). Neben 
anderen Substanzen beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Methyl-3-phenyl- 
indenon-(1) in Chloroform bei 15 —20° (de Fazi, Pirrone, G. 66 [1936] 757, 759). 

Krystalle; F: 92—93° (de Fazi, Pi.). 

Beim Behandeln mit äther. HCl bei —10° erfolgt Umwandlung in das unter a) be- 
schriebene Präparat vom F: 111—113° (de Fazi, Pirrvone, Rossetti Conti, G. 71 [1941] 
193,2197): 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf, die beim 
Erwärmen in Rot übergeht (de Fazi, Pi., G. 60 291). 
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1.2-Dichlor-3-hydroxyimino-2-methyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim, 2,3-dichloro-2-methyl-3-phenylindan-I-one oxime C,H,;Cl,NO, For- 
mel II. 
Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3)-oxim C,H,,C1,NO vom 

F: 124°. 

B. Aus opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3) vom F: 92—93° 
[S. 2437] (de Fazi, Pirvone, G. 60 [1930] 277, 290). 

Nadeln (aus A.); F: 123—124°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf. 


1.2-Dibrom-3-0x0-2-methyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3), 
2,3-dibromo-2-methyl-3-phenylindan-I-one CyH12Br50, Formel III. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3) C,,H,,Br,O vom F: 149°. 
B. Durch Behandeln von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-t) in Essigsäure mit überschüs- 
sigem Brom (Müller, Richl, B. 76 [1943] 1119, 1123). 
Nadeln (aus E. + PAe.); F: 149°. 


(+)-3-0xo-5-methyl-1-phenyl-indan, (+)-5-Methyl-1-phenyl-indanon-(3), (+)-6-methyl- 
3-phenylindan-l-one C,,H,40, Formel IV. 

Diese Konstitution kommt der E II 439 als 1-#-Tolyl-indanon-(3) beschriebenen 
Verbindung zu (Pfeiffer, Roos, J. pr. [2] 159 [1941] 13, 21). 

Herstellung aus (+)-3-Phenyl-3-#-tolyl-propionsäure-chlorid mit Hilfe von AICI, (vgl. 
EITWASI) RT Roos: 

Krystalle (aus A.); F: 92—93° (Pf., Roos). 

Beim Erhitzen mit wss. Salpetersäure (D: 1,1) auf 190° entsteht nicht, wie E II 439 
angegeben, Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4’”), sondern 4-Benzoyl-isophthalsäure; beim 
Erhitzen mit wss. Salpetersäure (D: 1,2) bildet sich eine als 5-Nitro-4-benzoyl-isophthal= 
säure angesehene Säure vom F: 260° (Pf., Roos). Beim Behandeln mit Nitrosobenzol in 
Äthanol unter Zusatz geringer Mengen wss. NaOH sind 2-Phenylimino-5-methyl-1-phenyl- 
indanon-(3) (F: 155°) und geringe Mengen einer Verbindung C,H,,NO;, (gelbe Krystalle 
aus Chlorbenzol; F: 230° [unter Rotfärbung]) erhalten worden (Pf., Roos). 


Ein ebenfalls als (+)-5-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) angesehenes Keton (Kp,,: 
210— 220°) ist beim Erhitzen des auf S. 2427 beschriebenen flüssigen 1-Phenyl-3-m-tolyl- 
propen-(1)-on-(3)-Präparats mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten und in ein 4-Nitro- 
phenylhydrazon (F: 236—238°) übergeführt worden (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 
282, 298). 


(6) OH 
Or € 
Sen 
u in Cr2 
CH, CH; 
V VI VII 


2-Acetyl-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9.10-dihydro-anthryl-(2)]-keton C,,H,,O, Formel V(X =H). 


9.10-Dibrom-2-bromacetyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Brom-1-[9.10-dibrom-9.10-dihydro- 
anthryl-(2)]-äthanon-(1), Brommethyl-[9.10-dibrom-9.10-dihydro-anthryl-(2)]-keton, 
bromomethyl 9,10-dibromo-9,10-dihydro-2-anthryl ketone C,H,,Br;0, Formel V (X = Br). 
Eine opt.-inakt. Verbindung (gelbe Nadeln aus Bzl.; F: 162°), der wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, ist in geringer Menge beim Behandeln von 1-[Anthryl-(2)]- 


äthanon-(1) in Äther mit überschüssigem Brom erhalten worden (Bergmann, Weizmann, 
Soc. 1938 1243). 
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10-0xo-9-äthyl-9.10-dihydro-anthracen, 10- -Äthyl-anthron, 10-ethylanthrone Cs HuO; 
Formel VI, und 10-Hydroxy-9-äthyl-anthracen, 10-Äthyl-anthrol-(9), 10-ethyl-9-anthrol 
CH40, Formel VII. 

Bildung beim Erwärmen von 10-Acetoxy-9-äthyl-anthracen (E III 6 3573) mit einer 
Ton Lösung von Methylmagnesiumbromid: Julian, Cole, Diemer, Am. Soc. 67 [1945] 
1721, 1723. 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine äther. Lösung ist 10-Hydroperoxy-10-äthyl- 
anthron erhalten worden (Dufraisse, Etienne, Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1773; s.a. Ju, 
Cole, Die.). 
9-Acetyl-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton, 9,10-dihydro-9-anthryl methyl ketone CH1„O, Formel 
VII. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-anthracen mit Acetylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs in der Kälte (Nenitzescu, Gavat, Cocova, B. 72 [1939] 819; 
May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 688, 690) ; als Nebenprodukt werden geringe Mengen 
1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1) erhalten (May, Mo.). Durch Erhitzen von 1-[Anthryl-(9)]- 
äthanon-(1) mit Essigsäure, wss. HI und rotem Phosphor (May, Mo.). Durch Hydrierung 
von 2-Brom-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) in Äthanol an Palladium (May, 
Mo.). 

Reinigung über das Semicarbazon: May, Mo. 

Kp;: 150—151° (Ne., Ga., Co.). 

Bildung von Anthracen beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 320°: Ne., Ga., Co. 
Beim Erhitzen mit Paraformaldehyd und Morpholin-hydrochlorid in Äthanol bildet sich 
3-Morpholino-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-propanon-(1) (May, Mo.). 


Heci 
Eu oNOH EL ZN NH-CONK, 


0 0 IC 


VIII 


9-[1-Hydroxyimino-äthyl]-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9) ]-äthan- 
on-(1)-oxim, Methyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton-oxim, 9,10-dihydro-9-anthryl 
methyl ketone oxime C„,H1,NO, Formel IX. 

B. Aus 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) (Nenitzescu, Gavat, Cocora, B. 72 
[1939] 819; May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 688, 690). 

Prismen (aus A.); F: 165—166° [unkorr.] [aus über das Semicarbazon gereinigtem 
Keton hergestelltes Präparat] (May, Mo.). F: 148—149° [aus durch Destillation ge- 
reinigtem Keton hergestelltes Präparat] (Ne., Ga., Co.). 


9-[1-Semicarbazono-äthyl]-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9) ]-äthan= 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton-semicarbazon, 9,10-di- 
hydro-9-anthryl methyl ketone semicarbazone C,,H},N;0, Formel X. 

B. Aus 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 
688, 690). 

Prismen (aus A.); F: 224—226° [unkorr.; Zers.]. 


9-Chioracetyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Chlor-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9) ]-äthanon-(1), 
Chlormethyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton, chloromethyl 9,10-dihydro-9-anthryl ketone 
CHE: CO RoOLRmEeI>IT. r 

B. Durch Behandeln von 2-Diazo-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) in Ather 
mit äthanol. HCl (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 1077). 

Nadeln (aus Me.); F: 113—114° [unkorr.]. 

Bildung von [9.10-Dihydro-anthryl-(9) ]-essigsäure-diäthylamid beim Behandeln mit 
Diäthylamin in Äther: May, Mo., 1. c. S. 1077 Anm. 1. 
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9-Bromacetyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Brom-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9) ]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton, bromomethyl 9,10-dihydro-9-anthryl ketone 
C,HısBrO, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsäure-(9)-chlorid mit Diazo= 
methan in Äther und Behandeln des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit 48 %ig. 
wss. Bromwasserstoffsäure bei 15—20° (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 688). 

Nadeln (aus Ae. + Bzn. oder aus Me.); F: 107—108° [Zers.] (May, Mo., l.c. S. 689). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium entsteht 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]- 
äthanon-(1) (May, Mo., 1. c. S. 690). Beim Behandeln mit Diäthylamin in Ather wer- 
den [9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-essigsäure-diäthylamid (Hauptprodukt) und 2-Diäthyl=- 
amino-1-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) erhalten (May, Mosettig, Am. Soc. 70 
[1948] 1077). 


H,CBr 
co [6) > OH 
Er GR 
CH; CH, 
XII XIII XIV 


10-0xo-1.2-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 3.4-Dimethyl-anthron, 3,4-dimethyl= 
anthrone C,sH,u0, Formel XIII, und 10-Hydroxy-1.2-dimethyl-anthracen, 3.4-Dimethyl- 
anthrol-(9), 3,4-dimethyl-9-anthrol C,,H,,0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 10-Acetoxy-1.2-dimethyl-anthracen (E III 6 3574) mit 
Butylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktions- 
gemisches in Benzol auf Siedetemperatur (Fieser, Webber, Am. Soc. 62 [1940] 1360). 

Prismen (aus Bzl.); F: 170,3 —171,3° [korr.). 

Beim Erhitzen mit Methylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
entsteht 1.2.10-Trimethyl-anthracen. 


(6) CHz OH CH, 
ERDE Ber 
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9-0xo-1.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.3-Dimethyl-anthron, 1,3-dimethyl= 
anthrone C,,H,0, Formel I (X = H), und 9-Hydroxy-1.3-dimethyl-anthracen, 1.3-Di- 
methyl-anthrol-(9), 1,3-dimethyl-9-anthrol CaH10, Formel II (X =H) (E II 439). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1.3-Dimethyl-anthrachinon in konz. Schwefel= 
säure mit Aluminium-Pulver (Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1576). Durch Behan- 
deln von 2-[3.5-Dimethyl-benzyl]-benzoesäure mit flüssigem Fluorwasserstoff (Fieser, 
Heymann, Am. Soc. 64 [1942] 376, 381). 

Krystalle (aus E. oder Hexan + E.); F: 119—120° (Ba., He., B. 64 1576), 117 —119° 
[korr.] (ie, Hey.). 

Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit Toluol-sulfonsäure-(4)-methylester und 
wss. KOH (50%ig) entsteht 9-Methoxy-1.3-dimethyl-anthracen (Barnett, Hewett, Soc. 
1932 1452, 1456). Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin bildet sich 9-Acetoxy - 
1.3-dimethyl-anthracen (Ba., He., B. 64 1576; s. a. Fie., Hey.). Beim Erhitzen mit Benzyl= 
chlorid und wss. KOH wird 1.3-Dimethyl-10.10-dibenzyl-anthron erhalten (Ba., He., 
Soc. 1932 1455). 
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(+)-10-Brom-9-oxo-1.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-1.3-dimethyl- 
anthron, (+)-10-bromo-1,3-dimethylanthrone C,,H,}sBrO, Formel I (X = Br), und 
10-Brom-9-hydroxy-1.3-dimethyl-anthracen, 10-Brom-1.3-dimethyl-anthrol-(9), 
10-bromo-1,3-dimethyl-9-anthrol C,,H1sBrO, Formel II (X = Br). 

B. Durch Behandeln von 1.3-Dimethyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol 
Brom unter starker Kühlung (Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1578). 

Krystalle (aus Bzl. + Cyclohexan); F: ca. 132° [Zers.] (Ba., He.). 

Beim Behandeln mit Silberacetat in Essigsäure entsteht 10-Acetoxy-1.3-dimethyl- 
anthron (Fieser, Heymann, Am. Soc. 64 [1942] 376, 381). 
(+)-10-Nitro-9-0xo-1.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Nitro-1.3-dimethyl- 
anthron, (+)-1,3-dimethyl-10-nitro-anthrone CaH13NO;, Formel I (X = NO,), und 10-Nitro- 
9-hydroxy-1.3-dimethyl-anthracen, 10-Nitro-1.3-dimethyl-anthrol-(9), 1,3-dimethyl- 
I0-nitro-9-anthrol CyH,;NO;, Formel II (X = NO,). 

B. Durch kurzes Erwärmen von 9-Acetoxy-1.3-dimethyl-anthracen in Essigsäure mit 
wss. Salpetersäure (D: 1,42) auf 50—70° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455, 1456). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 150° [Zers.]. 


10-0xo-1.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.4-Dimethyl-anthron, 2,4-dimethyl= 
anthrone C,,H,,0, Formel III (X = H), und 10-Hydroxy-1.3-dimethyl-anthracen, 
2.4-Dimethyl-anthrol-(9), 2,4-dimethyl-9-anthrol C,,H,,0, Formel IV (X = H) (E II 439; 
s#31-1492). 

B. Durch Erwärmen von 2-[2.4-Dimethyl-benzyl]-benzoesäure mit 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1576). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 157°. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin wird 10-Acetoxy-1.3-dimethyl-anthr= 
acen erhalten. 


(+)-9-Brom-10-0x0-1.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-2.4-dimethyl- 
anthron, (+)-10-bromo-2,4-dimethylanthrone CjHı1sBrO, Formel III (X = Br), und 9-Brom- 
10-hydroxy-1.3-dimethyl-anthracen, 10-Brom-2.4-dimethyl-anthrol-(9), 10-bromo-2,4-di= 
methyl-9-anthrol C],H,}3BrO, Formel IV (X = Br). 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dimethyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol 
Brom unter starker Kühlung (Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1578). 

Krystalle (aus Bzl. + Cyclohexan); F: 151° [Zers.]. 


6) OH (6) CH; OH CH, 
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9-0xo-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.4-Dimethyl-anthron, 7,4-dimethyl= 
anthrone CyH1O, Formel V (X = H), und 9-Hydroxy-1.4-dimethyl-anthracen, 1.4-Di- 
methyl-anthrol-(9), 1,4-dimethyl-9-anthrol C,,H,,O, Formel VI(X =H) (E II 439). 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Dimethyl-anthrachinon in Essigsäure mit Zinn und konz, 
wss. Salzsäure (Bell, Waring, Soc. 1949 267). Durch Erhitzen von 2-[2.5-Dimethyl- 
benzyl]-benzoesäure mit 80 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Barnett, Low, 
BZ 642119317749, 52): 

Krystalle (aus Acn. + Me. oder aus Me.); F: 116° (Ba., Low), 115° (Bell, Wa.). 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit 3-Chlor-propionsäure in 1.2-Dichlor-benzol wird 3-[10-Oxo- 
1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-propionsäure erhalten (Barnett, Goodway, Weekes, 
Soc. 1935 1102). 
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5.8-Dichlor-9-0x0-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl- 
anthron, 1,4-dichlovo-5,8-dimethylanthrone CjH15C1,0, Formel VII (X = H), und 
5.8-Dichlor-9-hydroxy-1.4-dimethyl-anthracen, 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthrol-(9), 
1,4-dichloro-5,8-dimethyl-9-anthrol CyH15C1;0, Formel VIII (X =H). 

B. Aus 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthrachinon beim Behandeln einer Suspension in 
konz. Schwefelsäure mit Aluminium-Pulver (Barnett, B. 65 [1932] 1301, 1302) sowie 
beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit Zinn unter Zusatz geringer Mengen konz. 
wss. Salzsäure (Meisenheimer, Ditt, A. 539 [1939] 57, 64). 

Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Bzl.); F: 221° (Ba.; Mei., Ditt). In Essigsäure schwer 
löslich (Ba.). 


(+)-10-Brom-9-0xo-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-1.4-dimethyl- 
anthron, (+)-10-bromo-1,4-dimethylanthrone C,H1sBrO, Formel V (X = Br), und 10-Brom- 
9-hydroxy-1.4-dimethyl-anthracen, 10-Brom-1.4-dimethyl-anthrol-(9), 10-bromo-1,4-di= 
methyl-9-anthrol CH,1sBrO, Formel VI (X = Br). 

B. Durch Behandeln von 1.4-Dimethyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol 
Brom in der Kälte (Barnett, Low, B. 64 [1931] 49, 54). 
Gelbe Krystalle (aus Cyclohexan); F: ca. 160° [Zers.]. 


(+) -5.8-Dichlor-10-brom-9-0x0-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-5.8-Dichlor- 
10-brom-1.4-dimethyl-anthron, (+)-10-bromo-1,4-dichlovo-5,8-dimethylanthrone 
C,H„BrCl,0, Formel VII (X = Br), und 5.8-Dichlor-10-brom-9-hydroxy-1.4-dimethyl- 
anthracen, 5.8-Dichlor-10-brom-1.4-dimethyl-anthrol-(9), 10-bromo-1,4-dichloro-5,8-di= 
methyl-9-anthrol C„H1BrCl,0O, Formel VIII (X = Br). 

B. Durch Erwärmen von 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthron in Schwefelkohlenstoff 
mit 1 Mol Brom (Barnett, B. 65 [1932] 1301, 1303). 
Krystalle (aus Bzl.); Zers. bei 210— 220°. 


(+)-10-Nitro-9-0x0-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Nitro-1.4-dimethyl- 
anthron, (+)-1,4-dimethyl-10-nitroanthrone C,HL,13NO;, Formel V (X = NO,), und 10-Nitro- 
9-hydroxy-1.4-dimethyl-anthracen, 10-Nitro-1.4-dimethyl-anthrol-(9), 1,4-dimethyl- 
10-nitro-9-anthrol CH, NO;, Formel VI (X = NO,). 

B. Durch kurzes Erwärmen von 9-Acetoxy-1.4-dimethyl-anthracen in Essigsäure mit 
wss. Salpetersäure (D: 1,42) auf 50—70° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455, 
1456). 

Krystalles(aus#B21.);9E:159 2 T7ers2]. 
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9-0xo-2.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.3-Dimethyl-anthron, 2,3-dimethyl= 
anthrone C,H,„O, Formel IX (X — H), und 9-Hydroxy-2.3-dimethyl-anthracen, 2.3-Di- 
methyl-anthrol-(9), 2,3-dimethyl-9-anthrol C,,H,O, Formel X (X =H) (H 492; E II 440). 

B. Durch Erwärmen von 2-[3.4-Dimethyl-benzyl]-benzoesäure mit 80 %ig. wss. Schwe- 
felsäure auf dem Dampfbad (Barnett, Marrison, B. 64 [1931] 535, 538; vgl. H 492). 
Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-anthrachinon in Essigsäure mit Zinn und konz. wss. 
Salzsäure (Ba., Ma.). 

Gelbe Krystalle (aus Cyclohexan); F: 158° (Ba., Ma.). 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 9-Acetoxy-2.3-dimethyl- 
anthracen (Ba., Ma.). Beim Erhitzen mit Benzylchlorid und wss. KOH wird 2.3-Di- 
methyl-10.10-dibenzyl-anthron erhalten (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455). Beim 
Erhitzen mit 3-Chlor-propionsäure in 1.2-Dichlor-benzol bildet sich 2.3-Dimethyl- 
10.10-bis-[2-carboxy-äthyl]-anthron (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 1102) 


\ 
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6.7-Dichlor-9-0x0-2.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl- 
anthron, 2,3-dichloro-6,7-dimethylanihrone C,H},C1,0, Formel XI (X = H), und 
6.7-Dichlor-9-hydroxy-2.3-dimethyl-anthracen, 6.7 -Dichlor-2.3-dimethyl-anthrol-(9), 
2,3-dichloro-6,7-dimethyl-9-anthrol C,H,5C1,0, Formel XII (X = H). 
B. Durch Behandeln von 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon in konz. Schwefel- 
säure mit Aluminium-Pulver (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1886). 
Blassgelbe Krystalle (aus Xylol); F: 295°, 


(+)-10-Brom-9-0x0-2.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-2.3-dimethyl- 
anthron, (+)-10-bromo-2,3-dimethylanthrone C„Hı1sBrO, FormelIX (X=Br), und 10-Brom- 
9-hydroxy-2.3-dimethyl-anthracen, 10-Brom-2.3-dimethyl-anthrol-(9), 10-bromo-2,3-di= 
methyl-9-anthrol C,H,3BrO, FormelX (X = Br). 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dimethyl-anthron in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol 
Brom in der Kälte (Barnett, Marrison, B. 64 [1931] 535, 539). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzl.); F: 125—128° [Zers.]. 
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(+)-6.7-Dichlor-10-brom-9-0x0-2.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-6.7-Dichlor- 
10-brom-2.3-dimethyl-anthron, (+)-10-bromo-2,3-dichloro-6,7-dimethylanthrone 
CsH11BrCl,0O, Formel XI (X = Br), und 6.7-Dichlor-10-brom-9-hydroxy-2.3-dimethyl- 
anthracen, 6.7-Dichlor-10-brom-2.3-dimethyl-anthrol-(9), 10-bromo-2,3-dichloro-6,7-di= 
methyl-9-anthrol CH], BrCl;0O, Formel XII (X = Br). 

B. Aus 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthron und Brom in Schwefelkohlenstoff bei Raum- 
temperatur (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1886). 

Krystalle (aus Bzl.), die sich bei 175° heftig zersetzen. 

Beim Erhitzen mit Benzylchlorid, Benzylalkohol und wss. KOH bilden sich 6.7-Dichlor- 
9-benzyloxy-2.3-dimethyl-9-benzyl-anthracen und 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-10.10-di= 


benzyl-anthron. 


(+)-10-Nitro-9-0x0-2.3-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Nitro-2.3-dimethyl- 
anthron, (+)-2,3-dimethyl-10-nitroanthrone CyH13NO;, Formel IX (X = NO,), und 
10-Nitro-9-hydroxy- 2.3-dimethyl-anthracen, 10-Nitro-2.3-dimethyl-anthrol-(9), 2,3-di= 
methyl-10-nitro-9-anthrol CH13NO;, Formel X (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 9-Acetoxy-2.3-dimethyl-anthracen in Essigsäure mit wss. 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 50—70° (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455, 1456). 


Krystalle (aus Bzl.); F: 150° [Zers.]. 
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9-0x0-2.6-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.6-Dimethyl-anthron, 2,6-dimethylanthrone 
C,H, Formel I, und 9-Hydroxy-2.6-dimethyl-anthracen, 2.6-Dimethyl-anthrol-(9), 
2,6-dimethyl-9-anthrol C,,H,,0, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 2.6-Dimethyl-anthrachinon in Essigsäure mit Zinn unter all- 
mählichem Eintragen von konz. wss. Salzsäure (Mayer, Günther, B. 63 [1930] 1455, 


1460). 
Blassgelbe Blättchen (aus Bzn.); F: 149°. 
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10-0xo-2.7-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 3.6-Dimethyl-anthron, 3,6-dimethyl= 
anthrone C,,H,„O, Formel III, und 10-Hydroxy-2.7-dimethyl-anthracen, 3.6-Dimethyl- 
anthrol-(9), 3,6-dimethyl-9-anthrol C,,H,,O, Formel IV. 

B. Neben 2.7-Dimethyl-anthracen bei der Pyrolyse von 2.4.4’-Trimethyl-benzophenon 
(Pepper, Howell, Robinson, Canad. J. Chem. 42 [1964] 1242). 


F: 163— 164° [unkorr.]. 

Ein Gemisch von 3.6-Dimethyl-anthron und 2.7-Dimethyl-anthron hat vermut- 
lich in einem von Mayer, Günther (B. 63 [1930] 1455, 1460) beim Erhitzen von 2.7-Di= 
methyl-anthrachinon mit Essigsäure und Zinn unter allmählichem Eintragen von konz. 
wss. Salzsäure erhaltenen Präparat (Blättchen aus Me.; F: 171° [nach Erweichen bei 
164°]) vorgelegen. 
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2-Acetyl-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), 
Methyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton, 9,10-dihydro-2-phenanthryl methyl ketone 
C,H,40, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol (Burger, Mosettig, Am. Soc. 57 [1935] 2731, 58 
[1936] 1857, 1860). 

F: 51 —52° (Bu., Mo., Am. Soc. 57 2732). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 260 —280° bildet sich 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) 
(Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221). Beim Erhitzen mit Paraformaldehyd 
und Dimethylamin-hydrochlorid in Isoamylalkohol auf Siedetemperatur entsteht 3-Di= 
methylamino-1-[9.10-dihydro-phenanthry]l-(2)]-propanon-(1) (Moseitig, Krueger, ]. org. 
Chem#32 1933123175338). 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim, Methyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton-oxim, 9,10-dihydro- 
2-phenanthryl methyl ketone oxime CaH,NO, Formel VI. 

B. Aus 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1) (Burger, Mosettig, Am. Soc. 57 
BEREITS): 

F: 146 —147,5°. 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Acetanhydrid und Essigsäure entsteht 
2-Acetamino-9.10-dihydro-phenanthren (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1304). 


®, © s Sr, =. x 
c c 
N N 
NOH N NH-CO-NH, 
VI NYIHE 


2-[1-Semicarbazono-äthyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(l1)-semicarbazon, Methyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]-keton-semicarbazon, 
9,10-dihydro-2-phenanthryl methyl ketone semicarbazone C,,H},N30, Formel VII. 


B. Aus 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Burger, Mosettig, Am. Soc. 57 
MI32731 


F: 236 —237°. 


2-Chloracetyl-9.10-dihydro-phenanthren, 2-Chlor-1-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Chlormethyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton, chloromethyl 9,10-di:= 
hydvo-2-phenanthryl ketone C,,H}3C1O, Formel VIII. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit Chlor= 
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acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol (Burger, Mosettig, Am. Soc. 58 [1936] 1857, 
1859). 


F: 100—101° (aus PAe.). 


2-Bromacetyl-9.10-dihydro-phenanthren, 2-Brom-1-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton, bromomethyl 9,10-di= 
hydro-2-phenanthryl ketone C,H,;BrO, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit Bromacetylchlorid (oder 
Bromacetylbromid) und AlCl, in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol (Burger, Mosettig, 
Ans Soc. 37. 11935162731): 


F: 93,5 —95°. 
ne CH 0 
OO OODem 00 
VEIT IX x 


10-0xo-9.9-dimethyl-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Dimethyl-10F7-phen-= 
anthrenon-(9), 10.10-Dimethyl-phenanthron, 10,10-dimethyl-9 (L\OH)-phenanthrone 
C,H1u0, Formel X (E 1269). 

UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Matti, Guilmart, Bl. 1948 1215, 1216. 


2-Propionyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1), /-(fluoren-2-yl)propan-I-one 
Cr ,0 Eormel Ir 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Propionsäure-anhydrid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 131) oder mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, in diesem Fall neben geringen Mengen 2.7-Dipropionyl-fluoren (Dziewonski, 
Schweiger, Bl. Acad. polon. [A] 1932 293, 295). 

Nadeln (aus A.); F: 120—121° (Dz., Sch.), 120° (Buu-Hoi, Ca.). In Benzol leicht lös- 
lich (Buu-Hoi, Ca.). 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bilden sich 2-Propionyl-fluorenon-(9) 
und 9-Oxo-fluoren-carbonsäure-(2) (Dz., Sch.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelblichgrüne Lösung erhalten 
(D2., Sch.). 


in 


QDsz Sacn, 


XI XII 


2-[1-Hydroxyimino-propyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1)-oxim, 1-(fluoren- 
2-yl)propan-l-one oxime C,;H,NO, Formel XII. 

B. Aus 1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1) (Dziewonski, Schweiger, Bl. Acad. polon. [A] 
1932 293, 296). 

Blättchen (aus A.); F: 185 —186°. 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid entsteht 
2-Propionylamino-fluoren. 


2-[1-Semicarbazono-propyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1)-semicarbazon, 
1-(fluoren-2-yl)propan-l-one semicarbazone C,H,N30, Formel XIII. 
B. Aus 1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 131). 
Nadeln (aus A.); F: 234—235°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
schwer löslich. 
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5-[Buten-(2)-oyl]-acenaphthen, 5-Crotonoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]- 
buten-(2)-on-(1) C,H40. 
5-trans-Crotonoyl-acenaphthen, 1-[Acenaphthenyl-(5)]-buten-(27)-on-(1), 

I-acenaphthen-5-ylbut-2t-en-1-one Cj,H1,0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit irans-Crotonoylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff bei en (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1280). 

Krystalle (aus Me.); F: 63—63,5°. 

Bei 24-stdg. le mit HF entsteht 9-Oxo-7-methyl-5.7.8.9-tetrahydro-4H-cyclo= 


pent [e]acenaphthylen. 


c 
IL 
= 


XIII XIV XV 


7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-aceanthren, 9.10-Dihydro-8H-aceanthrenon-(7), 9,10-di= 
hydroaceanthren-7 (8H)-one C,H,,0, Formel XV. 

B. Durch Behandeln von 4-[Acenaphthenyl-(3) ]-buttersäure-chlorid mit AlCl, in Nitro= 
benzol (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 4373, 4378). 

Gelbliche Krystalle; F: 145°. 


4-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren, 7.8.9.10-Tetrahydro-acephenanthrenon- (4), 
7,8,9,10-tetvahydroacephenanthren-4-one C,,H,,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von [1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-essigsäure in Äther mit 
SOCI, unter Zusatz von Pyridin und Behandeln des erhaltenen (krystallinen) Säure= 
chlorids mit AlCl, in Benzol, anfangs bei 0° (Bachmann, Cronyn, J. org. Chem. 8 [1943] 
456, 464). 

Nadeln (aus Acn.); F: 158,5 — 160°. 


RD CO ON 


H,N-CO- NH 
I 10E III IV 


7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren, 9.10-Dihydro-8H-acephenanthren- 
on-(7), 9,10-dihydroacephenanthren-7(8H)-one C,,H},O, Formel II. 

B. Aus 4-[Acenaphtheny]-(5) ]-buttersäure durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Essig- 
säure unter Zusatz von ZnCl, (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1893, 1895) oder 
durch Behandeln mit HF (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278). Durch 
Behandeln von 4-[Acenaphthenyl-(5)]-buttersäure-chlorid in Nitrobenzol mit AlCl, bei 
0° (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 4373, 4376). 

Nadeln (aus A. oder wss. Eg.); F: 147° (Fie., Pe.), 143—145° [korr.] (Fie., He.). 
In Benzol leicht löslich (Fie., Pe.). 

Beim Erhitzen mit wss. Salpetersäure auf 160° entsteht [2.6-Dicarboxy-phenyl]-glyoxyl- 
säure (Pie., Pe.). 

Phenylhydrazon (F: 206°): Fie., Pe.; Oxim und Semicarbazon s. S. 2447. 


EII7 Syst. Nr. 654 / H 492 2447 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten 
(es Pe.). 


7-Hydroxyimino-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren, 9.10-Dihydro-8H-acephen- 
anthrenon-(7)-oxim, 9,10-dihydroacephenanthren-7(8H)-one oxime C,H,,NO, For- 
mel III. 

B. Aus 7-Oxo-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 
EOSD ESEL 

1:0225% 
7-Semicarbazono-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren, 9.10-Dihydro-8H-acephen- 
anthrenon-(7)-semicarbazon, 9,10-dihydroacephenanthren-7(8H)-one semicarbazone 
CrEHL7NsO, Formel IV. 

B. Aus 7-Oxo-7.8.9.10-tetrahydro-acephenanthren (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 
23ISMELS I. 

130302. 


(+)-5-0xo-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthren, (+)-1.2.3.3a-Tetrahydro-acephen- 
anthrenon-(5), (+)-1,2,3,3a-tetrahydroacephenanthren-5-one C,,H,1O, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von (+)-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(1) ]-essigsäure mit SOCI, 
und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Benzol bei 0° (Hoch, Bl. [5] 
5 [1938] 264, 270). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 112°. 


(=)-5-Semicarbazono-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthren, (+)-1.2.3.3a-Tetrahydro- 
acephenanthrenon-(5)-semicarbazon, (+)-1,2,3,3a-tetrahydroacephenanthren-5-one semi= 
carbazone C,,H,,N30, Formel VI. 
B. Aus (+)-1.2.3.3a-Tetrahydro-acephenanthrenon-(5) (Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 264, 271). 
F: 240—242° [Block] (aus Xylol). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer 


löslich. 


0 N-NH-CO-NH, 
V VI 


(+)-9- 0xo-7-methyl-5.7.8.9-tetrahydro-4H-cyclopent[e]acenaphthylen, (+)-7-Methyl- 
4.5.7.8-tetrahydro-cyclopent[eJacenaphthylenon-(9), (+)-7-methyl-4,5,7,8-tetva= 
hydro-I9H-cyclopent [e] acenaphthylen-9-one C,,H,,0, Formel VII. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 1-[Acenaphthenyl-(5)]-buten-(22)-on-(1) oder eines 
Gemisches von Acenaphthen und irans-Crotonsäure mit HF bei Raumtemperatur 
(Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1279, 1280). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn. oder aus Me.); F: 167 —167,5° [korr.]. 

Beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur, entsteht 
2-Acetyl-naphthalin-tricarbonsäure-(1.4.5). 


+)-5-0x0-1.2.3.32.4.5-hexahydro-pyren, (+) -5a.6.7.8-Tetrahydro-5H4-pyrenon-(4), 
+)-5a,6,7,8-tetrahydropyren-4(5H)-one C,H,O, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(4) ]-essigsäure mit 
SOCI, in Äther unter Zusatz von Pyridin und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids 
mit SnCl, in Benzol (Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2970, 2973). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 124—125,5° (Ba., Ed.). UV-Spektrum (Cyclohexan): 
R.A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] 
Nr. 242, 


f 


nn 
i 


455 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


2448 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,„Hs„_180 Ce-Cr 


1-0xo-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren, 3.6.7.8-Tetrahydro-2H-pyrenon-(1), 
3,6,7,8-letrahydropyren-1(2H)-one C,H140, Formel IX. 

B. Durch 10-stdg. Behandeln von 3-[2.3-Dihydro-phenalenyl-(6)]-propionsäure mit 
HF in der Kälte (Lock, Walter, B. 77/79 [1944/46] 286, 292). 

Gelbe Blättchen (aus PAe. oder Cyclohexan); F: 105 — 106°. 


VIII IX x 


1-Hydroxyimino-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren, 3.6.7.8-Tetrahydro-2H-pyrenon-(1)- 
oxim, 3,6,7,8-lerahydropyren-I(2H)-one oxime CaH,,NO, Formel X. 

B. Aus 1-0xo-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren (Lock, Walter, B. 77/79 [1944/46] 286, 
292). j 

Krystalle (aus A.); F: 195°. [Lange] 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


11-0xo-1-phenyl-undecapentaen-(1.3.5.7.9), 1-Phenyl-undecapentaen- (1.3.5.7.9)- 
al-(11) C,,H,s0.: 

1#-Phenyl-undecapentaen-(1.37.57.71.9t)-al-(11), all-trans-i-Phenyl-undecapenta-= 
en-(1.3.5.7.9)-al-(11), all-trans-1I-phenylundeca-2,4,6,8,10-bentaenal C,„H},0, Formel I. 

Über die Konfiguration s. Gansser, Zechmeister, Am. Soc. 79 [1957] 3854. 

B. Durch Behandeln von trans-Zimtaldehyd mit 2 Mol trans-Crotonaldehyd in Gegen- 
wart von Piperidin und Essigsäure in Stickstoff-Atmosphäre unter Kühlung (Kuhn, 
Wallenfels, B. 70 [1937) 1331; s. a. Schmitt, A. 547 [1941] 270, 280). 

Orangerote Blättchen (aus Bzl.) (Kuhn, Wa.). F: 185—186° [korr.] (Ga., Ze.), 183° 
[korr.; evakuierte Kapillare] (Kuhn, Wa.; s.a. Schm.), 182° (Schlenk, B. 81 [1948] 
175, 178). Bei 170°/0,1 Torr sublimierbar (Schm.). Absorptionsmaximum: 565 mu 
(Kuhn, Wa.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine violette Färbung auf (Kuhn, 
Wa.; Schm., l.c. S.279). Farbreaktion beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform: 
Kuhn, Wa.; Schm., 1. c. S. 279. 


H H H H H H 
ER EA. AA 
(6 G CHO € ® € [S H 
Sa ge STORES INNEN 
Rn [Er eue . RON 
H H H H H H H 
I I 


11-Thioxo-1-phenyl-undecapentaen-(1.3.5.7.9), 1-Phenyl-undecapentaen-(1.3.5.7.9)- 
thial-(11), 11-phenylundeca-2,4,6,8,10-pentaenthial C,HzsS- 

1-Phenyl-undecapentaen-(1.3.5.7.9)-thial-(11) C,H,„S vom .F: 157°, vermutlich 
11-Phenyl-undecapentaen-(1.3#.52.71.9)-thial-(11), all-trans-1-Phenyl-undecapenta- 
en-(1.3.5.7.9)-thial-(11), Formel II. 

B. Durch Einleiten von H,S in eine mit konz. wss. Salzsäure versetzte Lösung von 
11-Phenyl-undecapentaen-(1.31.52.71.9)-al-(11) in Äthanol (I.G. Farbenind., D.R.P. 
6830301193715. D: Ra Px Org, Che BB): 

Weinrote Krystalle (aus A.); F: 157°. 
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Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 190—200° entsteht 1.22- nn -docosa= 
undecaen-(1.3.5.7.9.11.13.15.17.19.21) (F: 317° [Zers.)). 


3-0xo-1.5-diphenyl-penten-(1), 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3) C,H10. 
1#.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3), It,5-diphenylpent-I-en-3-one Cy,H}0, Formel III 
(H 492; EI 270; EII 440). 

B. Durch 18-stdg. Schütteln von 1-Phenyl-butanon-(3) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH (Mattar, Hastings, Walker, Soc. 1930 2455, 2458; vgl. H 492). Neben 
1.5.6.10-Tetraphenyl-decadien-(1.9)-dion-(3.8) (F: 208°) bei der Hydrierung von 11.51-Di- 
phenyl-pentadien-(4.4)-on-(3) in mit KOH versetztem Äthanol an Palladium (Weidlich, 
Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1211). Durch Erhitzen von (+)-3-Oxo-1.5-diphenyl- 
penten-(4)-carbonsäure-(2) (F: 157°) mit Kupfer-Pulver auf 160° (Heilbron et al., Soc. 
1931 1336, 1338). 

Tafeln (aus Me.) (Hei. et al.). F: 56° (Ma., Ha., Wa.), 54° (Wei., Meyer-De.). 

Beim Erhitzen mit Natrium-malonsäure-diäthylester in Äthanol auf dem Dampfbad 
entsteht 4.6-Dioxo-2-phenyl-5-benzyl-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester (F: 146°) 
(Ma., Ha., Wa., 1. c. S. 2458). 


HON 
OzC CH H CH,=CH 
H CO-CH,- -CH,- 
Day er hr „ch, 
8 ==6 
\ \ 


H H 


III MV 


3-Hydroxyimino-1.5-diphenyl-penten-(1), 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)-oxim 
CRELNG: 
1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)-oxim, It,5-dibhenylpent-1l-en-3-one oxime C,,H,NO, 
Formel IV (H 492). 
B. Aus 1£.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3) (Mattar, Hastings, Walker, Soc. 1930 2455, 
2458). 
Krystalle (aus A.); F: 100—103°. 


3-Semicarbazono-1.5-diphenyl-penten-(1), 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)-semicarbazon 
Erb N;O. 
12.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)-semicarbazon, It,5-diphenylpent-I-en-3-one semi= 
carbazone C}3H,13N30, Formel V. 
B. Aus 11.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3) (Heilbron et al., Soc. 1931 1336, 1338). 
Krystalle (aus A.); F: 135°. 


H,N-CO-NH”N cl 
N / 
H C-CH,-CH, H GO—ECH 
\ 7 \ / \ 
ER CE 


H H cl 


V VI 


4.5-Dichlor-3-0x0-1.5-diphenyl-penten-(1), 4.5-Dichlor-1.5-diphenyl-penten-(1)-on-(3) 
Ce, ane®: 
Opt.-inakt. 4.5-Dichlor-1#.5-diphenyl-penten-(1)-on-(3), 4,5-dichloro-It,5-diphenyl- 
pent-1-en-3-one C„H,,C1;0, Formel VI, vom F: 129° (E II 440). 
B. Durch Erhitzen von 12.5{-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Dichlorjod-benzol in 
1.2-Dichlor-äthan (Garvey, Halley, Allen, Am. Soc. 59 [1937) 1827). 


#55* 
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1.2-Dibrom-3-0x0-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-penten-(4), 1 .2-Dibrom-5-phenyl- 
1-[4-nitro-phenyl]-penten-(4)-on-(3), 4,5-dibromo-5-(p-nitrophenyl)-I-phenylpent-I-en- 
3-one C„,H13Br;NO,, und 4.5-Dibrom-3-0xo-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-penten-(1), 
4.5-Dibrom-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-penten-(1)-on-(3), 4,5-dibromo-1-(p-nitro= 
phenyl)-5-phenylpent-1-en-3-one C„H,3Br,NO;. 

Ein opt.-inakt. Keton (Nadeln aus Me.; F: 166—167°), das als 1.2-Dibrom-5t-phenyl- 
1-[4-nitro-phenyl]-penten-(4)-on-(3) (Formel VII) oder als 4.5-Dibrom-5-phenyl- 
1#-[4-nitro-phenyl]-penten-(1)-on-(3) (Formel VIII) zu formulieren ist, bildet sich bei 
kurzem Behandeln von 5t-Phenyl-1i-[4-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Brom 
in Essigsäure (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354; C. 1935 I 2528). 


Br Br 

A H co ch 

ER ER \ 5: N 
c—=c CH NO, c—=c CH 

\ / e < \ 7 

H Br H Br 
0,N 
VII VIII 


3-0xo-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3- [2.4-dimethyl-phenyl] - 
propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-[2.4]xylyl-propen-(1)-on-(3), 2’.4’-Dimethyl-chalkon 
0,270. 
1#-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.4’-Dimethyl-trans-chalkon, 

2’,4’-dimethyl-trans-chalcone C,,H},0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von m-Xylol mit irans-Cinnamoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 294). 

Gelbe Nadeln (aus PAe.); F: 71—72° (v. Au., Ri.). Kpı: 218—219° (v. Au., Ri.). 
UV-Spektrum (A.): Alexa, Bulet. [2] 1 [1939] 77, 81. 


HC 


H co CH 
Er 
H ne CH, 


IX x 


2-Chlor-3-0oxo-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Chlor-1-phenyl-3-[2.4-di= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Chlor-1-phenyl-3-[2.4] zylyl-propen-(1)-on-(3), 
«-Chlor-2’.4’-dimethyl-chalkon, «-chloro-2’,4’-dimethylchalcone C,,„H,,ClO, Formel X. 

Ein Präparat (gelbes Öl; Kp: 226—228°), in dem ein Keton dieser Konstitution vor- 
gelegen hat, ist beim Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Lösung von 2’.4’-Dimethyl- 
trans-chalkon in Chloroform und Erhitzen des gebildeten Dichlorids mit Kaliumacetat 
in Äthanol erhalten worden (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 169). 

Beim Erwärmen mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff entsteht 2-Chlor-4.6-dimethyl- 
1-phenyl-indanon-(3) (F: 127 —129° [S. 2462]) (v. Au., Hü.,1.c. S. 171). Beim Behandeln 
mit KMnO, in Aceton bilden sich Benzoesäure und 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 


2-Chlor-3-hydroxyimino-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Chlor-1-phenyl- 
3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-oxim, 2-Chlor-1-phenyl-3-[2.4] xylyl- 
propen-(1)-on-(3)-oxim, «-Chlor-2’.4’-dimethyl-chalkon-oxim, «-chloro-2’,4’-dimethyl= 
chalcone oxime C,H,]CINO, Formel XI. 
2-Chlor-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-oxim, «-Chlor-2’.4’-di- 
methyl-chalkon-oxim C,,„H,,‚CINO vom F: 186°. 
B. Durch Erhitzen des im vorangehenden Artikel beschriebenen 2-Chlor-1-phenyl- 
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3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3)-Präparats mit Hydroxylamin-hydrochlorid in 
Athanol unter Zusatz geringer Mengen wss. HCl (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 
193571972170): 

Nadeln (aus Me.); F: 183--186°. In Äthanol und Benzol leicht löslich, in Benzin schwer 
löslich; in kalter wss. Natronlauge fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit PC], in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts (gelbes Öl) 
mit wss. NaOH bilden sich 2.4-Dimethyl-benzoesäure, Phenylacetaldehyd und Ammoniak 
WA Eu. 155,171). 


xI XII 


3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4] xylyl- 
propen-(1)-on-(3), 2-Nitro-2’.4’-dimethyl-chalkon, 2’,4’-dimethyl-2-nitrochalcone 
Cr IENO: 

1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,,NO, vom 
F: 93°, vermutlich 14-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2-Nitro-2’.4’-dimethyl-frans-chalkon, Formel XII. 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von 1-[2.4-Dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und 
2-Nitro-benzaldehyd mit methanol. KOH oder mit Na,PO, in wss. Äthanol (Tanasescu, 
Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1750). 

Gelbliche Nadeln (aus Bzn.); F: 93°. 


H;C H,C 
H co H co 
Neck \ 
= c=C 
NH CH, H CH, 
XIII XIV 


3-0xo0-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-[2.5] xylyl-propen-(1)-on-(3), 2’.5’-Dimethyl-chalkon, 
2,5 -dimethylchalcone C,Hıs0. 

1-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H],O vom F: 42°, vermut- 
lich 14-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.5°-Dimethyl-trans-chalkon, 
Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.5-Dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von methanol. KOH (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 291) 
oder unter Zusatz von wss.-äthanol. NaOH (Lutzetal., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 
992), jeweils unterhalb 27°. 

Krystalle (aus PAe.); F: 41 —42° (v. Au., Ri.). Kpıs: 218— 219° (v. Au., Ri.); Kp:: 
203 —204° (Lutz et al.). n%: 1,6300 (Lutz et al.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, ohne Lösungsmittel oder in Schwefelkohlenstoff entsteht 


4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) (v. Au., Rt.). 
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3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.5] xylyl- 
propen-(1)-on-(3), 2-Nitro-2’.5’-dimethyl-chalkon, 2’,5’-dimethyl-2-nitrochalcone 
FHENOE 

1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,NO, vom 
F: 102°, vermutlich 1#-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2-Nitro-2’.5’-dimethyl-trans-chalkon, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von 1-[2.5-Dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und 
2-Nitro-benzaldehyd mit methanol. KOH oder mit Na,PO, in wss. Äthanol (Tanasescu, 
Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1750). 

Tafeln (aus Bzn.); F: 102°. 


3-0xo-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-[3.4]xylyl-propen-(1)-on-(3), 3’.4°-Dimethyl-chalkon 
CE60: 

11-Phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3’.4’-Dimethyl-trans-chalkon, 
3’,4’-dimethyl-trans-chalcone C,H}0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von o-Xylol mit trans-Cinnamoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 296). Durch Behandeln von 1-[3.4-Di= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und äthanol. KOH (v. Au., Ri.). 

Gelbliche Nadeln (aus PAe.); F: 72—73° (v. Au., Ri.). UV-Spektrum (A.): Alexa, 
Bulece DAETEHISIN 7ER SHR 

Bei 3-tägigem Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Äthanol unter Zusatz 
geringer Mengen wss. HCl auf Siedetemperatur entsteht 5-Phenyl-3-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-4?-isoxazolin; bei mehrstündigem Erhitzen mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydro= 
chlorid in wss. Äthanol auf Siedetemperatur bildet sich 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[3.4-dimethyl-phenyl]-A?-pyrazolin (F: 172 —173°) (v. Au., Ri.,1.c. S.’296, 297). 


CH, CH; 
H co CH H co CH 
c=£E C=C 
N 
H H 
NO, 
I TU 


3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[3.4] xylyl- 
propen-(1)-on-(3), 2-Nitro-3’.4’-dimethyl-chalkon, 3’,4’-dimethyl-2-nitrochalcone 
CrH3;NO;. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,;NO, vom 

F: 128°, vermutlich 13#-[2-Nitro-phenyl]-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2-Nitro-3’.4’-dimethyl-frans-chalkon, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[3.4-Dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benzalde= 
hyd und methanol. KOH (Tanasescu, Baciu, Bl. [5] 4 [1937] 1742, 1750). 

Gelbliche Nadeln (aus Bzn.); F: 128°. 


2-0xo-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
keten, Phenyl-mesityl-keten, mesityl phenyl ketene C„H}s0, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 1-Diazo-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2) in 
Stickstoff-Atmosphäre unter vermindertem Druck auf Siedetemperatur (Fuson et al., 
Am. Soc. 66 [1944] 1464). Aus (+)-Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid 
beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit Pyridin sowie beim Erhitzen in Xylol 
in Gegenwart von Palladium/Bariumsulfat unter Durchleiten von Wasserstoff (Fu. 
et al.). 

Kp,: 141 — 142°. n$: 1,5860. 
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2.2-Diacetoxy-1-phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, Phenyl-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylidendiacetat, Phenyl-mesityl-vinylidendiacetat, 1,1-Diacetoxy-2-mesityl- 
2-phenylethylene C,H,,0,, Formel IV. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit Acetan- 
hydrid und Pyridin (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1464). 

Krystalle (aus Me.); F: 112 —113°. 


i X PCO-Ch, 


H;C e=CO H;C C=E H3C c=CcO 
\o-c0- CHz 


III V 


2-Oxo-1-phenyl-1-[3-brom-2,4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, Phenyl-[3-brom-2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-keten, (3-bromo-2,4,6-trimethylphenyl) phenylketene C„,H,,BrO, Formel V. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von (+)-Phenyl-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-essig= 
säure mit SOCI, und Pyridin in Benzol sowie durch Erhitzen von (+)-Phenyl-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit wenig Pyridin (Fuson et al., Am. Soc. 67 
119451,19372.1939): 

Kp,24632. 

Beim Behandeln mit überschüssigem tert-Butylmagnesiumchlorid in Äther ist 2-Phenyl- 
2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol (S. 2241) erhalten worden. 


3-0xo-1.2-diphenyl-eyelopentan, 1.2-Diphenyl-eyclopentanon-(3) C,,Hıs0. 

In dem EI 271 als ‚„1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (?)‘‘ bezeichneten Präparat hat 
(+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) (S. 2455) vorgelegen (Burton, Shoppee, Soc. 
1939 567). 

a) (+)-1r.2c-Diphenyl-cyclopentanon-(3), (+)-cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3), 
+)-cis-2,3-diphenyleyclopentanone C,„H,,0, Formel VI + Spiegelbild. 

B. Neben geringeren Mengen trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) bei der Hydrierung 
von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) in mit Orthoameisensäure-triäthylester und ge- 
ringen Mengen wss. HCl versetztem Äthanol an Palladium bis zur Aufnahme von 
1 Mol Wasserstoff (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1213, 1218). 

Krystalle (aus PAe.); F: 71°. 

Semicarbazon s. S. 2454. 


SERIE og 
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b) (+)-1r.21-Diphenyl-cyclopentanon-(3), (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentan= 
on-(3), (+)-trans-2,3-diphenyleyclopentanone C,H,s0, Formel VII + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (+)-1r.21-Diphenyl-cyclopentanol-(3c) oder von (+)-1r.2t-Di- 
phenyl-cyclopentanol-(3) mit CrO, in Essigsäure (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 
1213, 1218). Durch Hydrierung von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) in Athanol 
an Platin (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 571) oder in mit KOH versetztem Äthanolan 
Palladium (Wei., Meyer-De.), jeweils bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff. 

Prismen (aus Ae. + Bzn.); F: 98° (Bu., Sh.), 97° (Wei., Meyer-De.). 

Beim Behandeln mit Piperonal und KOH (oder Natriummethylat) in Methanol bildet 
sich eine Verbindung C,H,,0, (hellgelbe Krystalle aus Me.; F: 190°) (Bu., Sh.). 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 142—144°): Wei., Meyer-De.; Oxim und Semicarb- 
azon S. U. 


3-Hydroxyimino-1.2-diphenyl-cyclopentan, 1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)-oxim 
CHEHNO: 
(+) -trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)-oxim, (+)-trans-2,3-diphenyleyclopentan= 
one oxime C„,H,NO, Formel VIII + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-twans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567,571). 
Tafeln (aus A.); F: 187°. 


3-Semicarbazono-1.2-diphenyl-cyclopentan, 1.2-Diphenyl-cyclopentanon- (3)-semicarb= 
azon C,sH,oNs0. 
a) (+)-eis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)-semicarbazon, (+)-cis-2,3-diphenylcyclo- 
pentanone semicarbazone Cj3H,,N 30, Formel IX + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 
1243 17419)2 
Blättchen (aus A.); F: 189 — 190°. 


b) (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)-semicarbazon, (+)-trans-2,3-diphenyl= 


cyclopentanone semicarbazone CjsH1,N 30, Formel X + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 
571; Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1213, 1217). . 

Lichtempfindliche Nadeln (aus Me.), F: 195 —196° [Zers.] (Bu., Sh.); Blättchen (aus 
A.), F: 192° (Wei., Meyer-De.). 


4-Chlor-3-0xo-1.2-diphenyl-cyclopentan, 4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopentanon-(3) 
C7E1r@C10, 


(+)-4€-Chlor-1r.21-diphenyl-cyclopentanon-(3), (+)-5&-chloro-2r,3t-diphenylcyclopent= 
anone C,„H,,ClO, Formel XI + Spiegelbild, vom F: 137°. 
B. Durch Behandeln von (+)-irans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) mit Chlor bei 
102° (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 573). 
Gelbe Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 137°. 


& Eee 
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N=NH=-CO=NH, 


4-0xo-1.2-diphenyl-eyelopentan, 1.2-Diphenyl-eyelopentanon-(4) C,,H,.O. 
a) 1r.2c-Diphenyl-cyclopentanon-(4), cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4), cis-3,4-di- 
phenyleyclopentanone C,,H,,0, Formel XII. 

B. Neben trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) beim Behandeln von trans-Zimtsäure- 
äthylester mit Natrium in Xylol bei 125° (Bernhauer, Hoffmann, J. pr. [2] 149 [1937] 317, 
319; Cornubert, Andre, Morelle, Bl. 1948 861, 862). Durch Behandeln von meso-3.4-Diphen= 
yl-adipinsäure-dimethylester mit Natrium in siedendem Benzol und Erhitzen des nach 
der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Weidlich, B. 71 [1938] 1601, 
1603). Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-cyclopentanol-(4) (F: 86°) mit 
CrO, in YO %ig. wss. Essigsäure (Koelsch, Raffauf, Am. Soc. 66 [1944] 1857; Burton, 
Shoppee, Soc. 1939 567, 570). Durch Hydrierung von (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) in mit KOH oder mit wss. HCl versetztem Äthanol an Palladium (Weidlich, Meyer- 
Delius, B. 74 [1941] 1195, 1209). Durch Hydrierung von (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4) in mit Natriumacetat versetztem Äthanol an Platin (Burton, Shoppee, 
Soc. 1939 1408, 1413). Neben trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) und 1.2-Diphenyl- 


u 
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eyclopentandiol-(3.4) (F: 114°) bei 18-stdg. Behandeln von (+)-4-Hydroxy-1.2-diphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) mit wss. KOH und Natrium-Amalgam (Bu., Sh., 1. c. S. 569; 
Allen, VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387). 

Krystalle (aus Bzn. oder Me.) (Bu., Sh.,l.c. S. 569; Wei.). F: 110° (Bu., Sh.,1. c. S. 569), 
108 —110° (Be., Ho.), 108—109° (Koe., Ra.), 107° (Wei.). Kposoe: 115° (Wei.). 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht cis-1.2-Diphenyl- 
cyclopentan (Wei.; Bu., Sh., 1. c. S. 570). 

Charakterisierung als Dipiperonyliden-Derivat (F: 240°) und als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon (F: 208°): Bu., Sh., 1. c. S. 569; Oxim s.u. 

b) (+)-1r.22-Diphenyl-cyclopentanon-(4), (+)-frans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4), 
(+)-trans-3,4-diphenyleyclopentanone C,H,50, Formel XIII + Spiegelbild. 

Diese Verbindung hat in dem EI 271 als „1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (?)‘“ be- 
zeichneten Präparat vorgelegen (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567). 

B. Neben cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) beim Behandeln von trans-Zimtsäure- 
äthylester mit Natrium in Xylol bei 125° (Bernhauer, Hoffmann, J. pr. [2] 149 [1937] 
317, 319; Cornubert, Andre, Morelle, Bl. 1948 861, 862). Durch Erhitzen von racem.-3.4-Di- 
phenyl-adipinsäure-dimethylester mit Natrium in Benzol auf Siedetemperatur und Er- 
hitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Weidlich, 
B. 71 [1938] 1601, 1603). Neben cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) beim Behandeln von 
(+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) in Äthanol mit Natrium und Behandeln der 
Reaktionslösung mit Essigsäure und CrO, (Koelsch, Raffauf, Am. Soc. 66 [1944] 1857, 
1858). Neben cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) und 1.2-Diphenyl-cyclopentandiol-(3.4) 
(F: 114°) bei 18-stdg. Behandeln von (+)-4-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) 
mit wss. KOH und Natrium-Amalgam (Bu., Sh., 1. c. S. 569; Allen, VanAllan, Tinker, ]. 
org. Chem. 20 [1955] 1387; vgl. El 271). 

Nadeln (aus Me.) (Buw., Sh.). F: 177° (Wei.; Bu., Sh.), 176° (Be., Ho.). 

Beim Behandeln mit wss. HI und rotem Phosphor (s. E I 271) ist 1.2-Diphenyl-cyclo= 
pentan nicht wieder erhalten worden (Wei.). Beim Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und 
amalgamiertem Zink entsteht trans-1.2-Diphenyl-cyclopentan (Wei.; Bu., Sh.,1. c. S. 570). 

Charakterisierung als Dipiperonyliden-Derivat (F: 220°): Bu., Sh., 1. c. S. 569; als 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 222°): Be., Ho.; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 170°): 
Bu., Sh.; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 2456. 


J I 


4-Hydroxyimino-1.2-diphenyl-cyclopentan, 1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-oxim 
C,HnrNO. 
a) (+)-eis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-oxim, (+)-cis-3,4-diphenyleyclopentanone 

oxime Cy„H1,NO, Formel I + Spiegelbild. 

B. Aus cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 569; 
Koelsch, Raffauf, Am. Soc. 66 [1944] 1857). 

Nadeln (aus wss. Me.) (Bu., Sh.). F: 137—138° (Bu., Sh.), 137° (Koe., Ra.). 

Beim Erhitzen mit 75 %ig. wss. Schwefelsäure auf 150 — 160° entsteht cis-4.5-Diphenyl- 
piperidon-(2) (Koe., Ra.). 

b) (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-oxim, (+)-trans-3,4-diphenyleyclopentan= 
one oxime C,,H,,NO, Formel II + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 
569: Koelsch, Raffauf, Am. Soc. 66 [1944] 1857, 1858). 

Methanol enthaltende Tafeln (aus Me.) (Bu., Sh.). F: 120—122° (Koe., Ra.), 121,5° 
[methanolfrei] (Bu., Sh.). 


N 
NH-CO-NH, 
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Beim Erhitzen mit 75 %ig. wss. Schwefelsäure auf 125—140° entsteht Zrans-4.5-Di- 
phenyl-piperidon-(2) (Koe., Ra.). 


4-Semicarbazono-1.2-diphenyl-cyclopentan, 1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-semicarb- 
azon C,5H,N 30. 
(+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-semicarbazon, (+) -trans-3,4-diphenyleyclo= 
pentanone semicarbazone C,H} N3O, Formel III + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) (Bernhauer, Hoffmann, J. pr. [2] 
149 [1937] 317, 319). 

Blättchen (aus A.); F: 164— 165°. 


3-Brom-4-0xo-1.2-diphenyl-cyclopentan, 3-Brom-1.2-diphenyl-cyclopentanon-(4) 
CHELEBEO. 
(+)-3&-Brom-Ir.2c-diphenyl-cyclopentanon-(4), (4)-2&-bromo-3r,4c-diphenyleyclo- 
pentanone C„H,,BrO, Formel IV + Spiegelbild, vom F: 91°. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) in Chloro= 
form mit 1 Mol Brom (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 572). 

Krystalle (aus Bzn. + Ae.); F: 91°. 

Beim Erhitzen mit Pyridin entsteht 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4). 


Opt.-inakt. 2-0xo-1.3-diphenyl-eyelopentan, 1.3-Diphenyl-cyclopentanon-(2), 2,5-di= 
phenyleyclopentanone C,,H1s0, Formel V. 

Präparate vom F: 89—91° und vom F: 84—87° sind neben 1.4-Diphenyl-butandi= 
on-(1.4) beim Behandeln von opt.-inakt. 1.3-Diphenyl-cyclopentanol-(2) (F: 55 —56°) mit 
CrO, in Essigsäure erhalten worden (Ruggli, Schmidlin, Helv. 29 [1946] 396, 402). 


Br 
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Oxo-phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin, 5-Benzoyl-tetralin, Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(1)]-keton, Phenyl 
5,6,7,8-tetrahydro-I-naphthyl ketone C,,H1s0, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von Benzonitril mit 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(1)-magnesium- 
jodid in Ather, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,Cl-Lösung und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bachmann, Brockway, J. org. Chem. 13 [1948] 384, 385). 

Kp,12195-.1102 


+)-2-O0xo-1-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-2-0xo-1-benzyl-tetralin, 
+)-1-Benzyl-3.4-dihydro-1H-naphthalinon-(2), (+)-I-benzyl-3,4-dihydronaph= 
thalen-2 (1H)-one C,,H1s0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Oxo-tetralin mit NaNH, und Benzylchlorid in Äther (1.G. 
Farbenind., D.R.P. 710718 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 2237, 2238). 


Kp;: 195°. 


nn 
N 


+)-4-0xo-1-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-0xo-1-benzyl-tetralin, 
+)-4-Benzyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-4-benzyl-3,4-dihydronaph= 
thalen-1 (2H)-one C,,H,,0, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-4.5-Diphenyl-valeriansäure mit PCI, auf dem Dampfbad 
und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AICl, in Schwefelkohlenstoff bei 70 —80° 
(Beyer, B. 70 [1937] 1101, 1109). 

IKD5 1098: 


nn 
l 
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(+)-4-Semicarbazono-1-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-Semicarbazono- 
l-benzyl-tetralin, (+)-4-Benzyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarb- 
Ba (+)-4-benzyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone C,sH49N30, Formel 


B. Aus (+)-4-Oxo-1-benzyl-tetralin (Beyer, B. 70 [1937] 1101, 1110). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 186—187°. In warmen Alkoholen leicht löslich, in Aceton, 
Äther und Benzin mässig löslich, in Wasser fast unlöslich. 


ee 
mn 


Selb sr CO-NH, 


(+)-0xo-phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1)]-methan, (+)-1-Benzoyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-Benzoyl-tetralin, (+)-Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-keton, (+)-phenyl 1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthyl ketone C,,H10, Formel X. 

B. Neben anderen Verbindungen bei 7-tägigem Erhitzen von opt.-inakt. 5-Chlor- 
4-hydroxy-2-benzoyl-valeriansäure-lacton (F: 105 —106°) mit AlCl, (2 Mol) in Benzol auf 
80 — 90° (Beyer, Schulte, B. 74 [1941] 98, 103). 

Nadeln (aus PAe.); F: 97° (Buchta, Maar, A. 674 [1964] 129, 140). Kpo,s: 182 —183° 
(Beyer, Sch.). Im UV-Licht blauviolett fluorescierend (Beyer, Sch.). 


(+)-Semicarbazono-phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1) ]-methan, (+)-1-[«-Semi= 
carbazono-benzyl]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-[«-Semicarbazono-benzyl]- 
tetralin, (+)-Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1) ]-keton-semicarbazon, (+)-phenyl 
1,2,3,4-tetrahydro-I-naphthyl ketone semicarbazone CjsH1sN30, Formel XI. 

B. Aus (+)-Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1)]-keton (Beyer, Schulte, B. 74 
[1941] 98, 104). 

Blättchen (aus A.); F: 171° [nach Sintern bei 168°]. 


XII XIII 


Oxo-phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin, 6-Benzoyl-tetralin, Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton, phenyl 
5,6,7,8-1etrahydro-2-naphthyl ketone C,,H,s0, Formel XII (H 493). 

B. Durch Behandeln von Tetralin mit Benzoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Orchin, Woolfolk, Reggel, Am. Soc. 71 [1949] 1126, 1127; vgl. H 493). Durch 12-stdg. 
Erhitzen von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthalin-carbonitril-(2) mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI-Lösung und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Bachmann, Brockway, J. org. Chem. 13 [1948] 384, 
387). 

en (aus PAe. oder Ae.) (Ba., Br.). F: 40,4—41,2° (Or., Woo., Re.), 40 —41° (Ba 
Br.). UV-Spektrum (A.): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Com- 
pounds [New York 1951] Nr. 141. 
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Beim Erhitzen mit Schwefel auf 200—270° entsteht Phenyl-[naphthyl-(2)]-keton; 
beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 220—320° bildet sich ausserdem 2-Benzyl- 
naphthalin (Or., Woo., Re.). Beim Leiten über einen Chromoxyd-Aluminiumoxyd-Kontakt 
bei 450-—470° sind 2-Benzyl-naphthalin sowie geringere Mengen 11H-Benzo [b] fluoren 
und 7H-Benzo [c]fluoren erhalten worden (Or., Woo., Re.). 


(+)-1-0xo-2-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-0xo-2-benzyl-tetralin, 
(+)-2-Benzyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-2-benzyl-3,4-dihydronaph- 
thalen-1(2H)-one C,HısO, Formel XIII (E II 441). 

B. Durch Erwärmen von (+)-4-Phenyl-2-benzyl-buttersäure mit PCI, auf dem Dampf- 
bad und Erhitzen des erhaltenen Säurechlorids unter vermindertem Druck auf Siede- 
I (Borsche, Hofmann, Kühn, A. 554 [1943] 23, 30; vgl. E II 441). 

:53 —54°. Kp,: 176°. 

” 4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 198—199°): Bo., Ho., Kühn. 


(+) -4-0xo-2-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (-+-)-4-0xo-2-benzyl-tetralin, 
+)-3-Benzyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-3-benzyl-3,4-dihydronaph= 
thalen-1(2H)-one C,,„H,s0, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von 4-Phenyl-3-benzyl-buttersäure mit PCl, auf dem Dampfbad 
und Erhitzen des erhaltenen Säurechlorids unter vermindertem Druck auf Siedetempera- 
tur (Borsche, Hofmann, Kühn, A. 554 [1943] 23, 31). Durch Behandeln des aus 4-Phenyl- 
3-benzyl-buttersäure mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Benzol 
(Geissman, Tulagin, Am. Soc. 66 [1944] 719, 722). 

Krystalle (aus PAe.); F: 54—56° (Gei., Tu.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 220°): Bo., Ho., Kühn. 


nn 


l-phenyl-tetralin, (+)-4-Methyl-4-phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
+)-4-methyl-4-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1 (2H)-one C,„H,s0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 4.4-Diphenyl-valeriansäure mit PCI, in Benzol auf Siede- 
temperatur und Behandeln der Reaktionslösung mit SnCl, (Arnold, Buckley, Am. Soc. 
7127119291 217.3151783)% 

Rp 

Beim Behandeln einer Lösung in Tetrachlormethan unter Stickstoff mit Brom-Dampf 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 2.4.6-Trimethyl-pyridin entsteht 4-Oxo-1-meth= 
yl-1-phenyl-1.4-dihydro- ee 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 211 —213°): Arv., Bu.; Oxim s.u. 


0 


1 II IIL IV 


(+)-4-0xo-1-methyl-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+) -4-0xo-1-methyl- 


nn 


(e )-4-Hydroxyimino-1-methyl-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-Hydroxy- 
imino-1-methyl-1-phenyl-tetralin, (+)-4-Methyl-4-phenyl-3.4-dihydro-2H- 
naphthalinon-(1)-oxim, (+)-4-methyl-4-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one 
oxime C„,H,,NO, Formel II. 

B. Aus (+)-4-Oxo-1-methyl-1-phenyl-tetralin (Arnold, Buckley, Am. Soc. 71 [1949] 
1781, 1783). 

F: 170—171°. 
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4-0xo-1-methyl-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 4-0xo-1-methyl-2-phenyl- 
tetralin, 4-Methyl-3-phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1) C„H,O. 

a) (+)-4-Oxo-1r-methyl-2c-phenyl-tetralin, (+) -cis-4-Oxo-1-methyl-2-phenyl- 
tetralin, (+)-cis-4-methyl-3-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,H,s0, Formel III + 
Spiegelbild. 

Über diese Verbindung (Krystalle aus PAe.; F: 92,5 —93,5°) s. Lednicer, Hauser, Am. 
Soc. 80 [1958] 6364, 6366. 

b) (=)-4-Oxo-1r-methyl-27-phenyl-tetralin, (+) -frans-4-Oxo-1-methyl-2-phenyl- 
tetralin, (+)-trans-4-methyl-3-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1I(2H)-one C,,H],O, Formel IV 
+ Spiegelbild. e 

B. Aus (=)-erythro-3.4-Diphenyl-valeriansäure durch Erwärmen mit 85 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Spring, Soc. 1934 1332, 1334; s.a. Arnold, Buckley, 
Am. Soc. 71 [1949] 1781, 1784) oder durch Behandeln mit flüssigem Fluorwasserstoff 
(Lednicer, Hauser, Am. Soc. 80 [1958] 6364, 6366). 

Nadeln (aus wss. Me.) (Sp.). F: 69—70,5° [Block] (Le., Hau.), 68—69,5° (Ar., Bu.), 
68° (SP.). 

Bei 18-stdg. Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur und 
30-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 320° entsteht 1-Methyl-2-phenyl- 
naphthalin (S?.). Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Äther bei 0° und Erhitzen des Re- 
aktionsprodukts mit 2.4.6-Trimethyl-pyridin bildet sich 4-Methyl-3-phenyl-naphthol-(1) 
(Ar., Bu.). 


4-Semicarbazono-l-methyl-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 4-Semicarbazono- 
1-methyl-2-phenyl-tetralin, 4-Methyl-3-phenyl-3.4-dihydro-2#-naphthalin= 
on-(1)-semicarbazon C,H„N30. 
(=)-frans-4-Semicarbazono-1-methyl-2-phenyl-tetralin, (+)-trans-4-methyl-3-phenyl- 
3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone C,3H}5N;0, Formel V + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-trans-4-Oxo-1-methyl-2-phenyl-tetralin (Spring, Soc. 1934 1332, 1334). 
Prismen (aus Me.); F: 221°. 


un 


+)-8-0x0-2-methyl-7-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-0xo-6-methyl- 
3-phenyl-tetralin, (+)-7-Methyl-2-phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
(+)-7-methyl-2-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1 (2H)-one C„,H}sO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-4-H-tolyl-buttersäure mit flüssigem Fluorwasser= 
stoff (Hidayetulla, Shah, Wheeler, Soc. 1941 111, 112). 


Krystalle (aus wss. A.); F: 67°. 


(6) NOH 
CH, 0 
Dez CH3 CH, CH, 
De I & 
\ 
HN-CO-NH, 


Vz VI vı1l VIII 


1-[5-0xo-eyelopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 
eyelopenten-(1)-on-(5), 2-[2-(I-naphthyl) ethyl] cyclopent-2-en-I-one C,H,0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopenten-(1)-on-(5)-oxim mit wss. 
H,SO, (Cohen, Cook, Soc. 1935 1570). 

Kp,,s: 165 —167° (Co., Cook). 

Beim Erhitzen mit P,O, auf 130° bilden sich geringe Mengen 16.17-Dihydro-15H-cyclo- 
penta [a]phenanthren (Harper, Soc. 1937 1859). 

Beim Behandeln mit Essigsäure und Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf (Co., 


Cook). 
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1-[5-Hydroxyimino-cyclopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-(Naphthyl-(1))- 
äthyl]-cyclopenten-(1)-on-(5)-oxim, 2-[2-(I-naphthyl)ethyl] cyclopent-2-en-I-one oxime 
C,,H,,NO, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopenten-(1)-nitrosochlorid 
(5. 2250) mit Pyridin (Cohen, Cook, Soc. 1935 1570). 

Tafeln (aus A.); F: 106,5 —107,5°. 


1-[5-Semicarbazono-cyclopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-(Naphthyl-(1))- 
äthyl]-cyclopenten-(1)-on-(5)-semicarbazon, 2-[2-(I-naphthyl)ethyl] cyclopent-2-en-I-one 
semicarbazone CgH19N 30, Formel IX. 

B. Aus 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopenten-(1)-on-(5) (Cohen, Cook, Soc. 1935 
1570). 

F: 226 —227°. 


1-0xo-4-phenäthyl-indan, 4-Phenäthyl-indanon-(1), 4-Phenethylindan-I-one rerer 
Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 3-[Bibenzylyl-(2)]-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Petrol= 
äther (Natelson, Gottfried, Am. Soc. 58 [1936] 1432, 1437). 

Unter 0,0003 Torr bei 160° destillierbar. 

Als Oxim (s.u.) isoliert. 


1-Hydroxyimino-4-phenäthyl-indan, 4-Phenäthyl-indanon-(1)-oxim, 4-phenethylindan- 
I-one oxime C,„,H,,NO, Formel XI. 


B. Aus 4-Phenäthyl-indanon-(1) (Natelson, Gottfried, Am. Soc. 58 [1936] 1432, 1437). 
Nadeln (aus A.); F: 135°. 


Se 
& 


CH, CH, x 

CH, 1 CH,-CH, 
ah l I cr x 
N > SL [6) 


IX x XI XII 


3-0xo-2-äthyl-1-phenyl-indan, 2-Äthyl-1-phenyl-indanon-(3) C,„H,,O, Formel XII 
O—==E)% 


1.2-Dichlor-3-0x0-2-äthyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3), 
2,3-dichloro-2-ethyl-3-phenylindan-l-one C„H,,C1,0, Formel XII (X = CI). 
a) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3) C,,H,,Cl,O vom F: 131°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1) in Tetrachlormethan (de Fazi, Carboni, G. 78 [1948] 567, 
576, 578; s.a. de Fazi, Pirvone, G. 60 [1930] 277, 283, 67 [1937] 207, 209, DAR 

Krystalle (aus Bzn.); F: 130—131° [Kofler-App.] (de Fazi, Ca.). In Cyclohexan 
leichter löslich als das folgende Stereoisomere (de Fazi, Ca.). 

Am Licht erfolgt Orangegelbfärbung (de Fazi, Ca.,1.c. S.578). Beim Erhitzen mit 
wss. Aceton sowie beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit wss. AgNO, werden 
zwei 2-Chlor-1-hydroxy-2-äthyl-1-phenyl-indanone-(3) vom F: 170—171° bzw. F: 111° 
bis 113° erhalten (de Fazi, Ca.). Beim Erhitzen mit methanol. KOH oder mit äthanol. 
KOH bildet sich 2-[2-Chlor-1-phenyl-buten-(1)-yl]-benzoesäure (F: 142 —143°) (de Fazi, 
Ca., l.c. 5.578, 581). Beim Erhitzen mit Methanol entsteht 2-Chlor-1-methoxy-2- -äthyl- 
1-phenyl-indanon-(3) (F: 137 — 139°) ; beim Erhitzen mit Äthanol bilden sich zwei 2-Chlor- 
1-äthoxy-2-äthyl-1-phenyl-indanone-(3) vom F: 186° bzw. F: 152—154° (de Fazi, Ba). 
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Beim Erhitzen mit Essigsäure und Silberacetat werden zwei 2-Chlor-1-acetoxy-2-äthyl- 
1-phenyl-indanone-(3) vom F: 171—173° bzw. F: 177—178° erhalten (de Fazi, Ca.). 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf (de Fazi, 
Gam1203S..9.48). 


b) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3) C,„H,,C1,O vom F: 116°. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus A. + Acn. oder aus Cyclohexan) (de Fazi, G. 62 [1932] 101, 104; de Fazi, 
Carboni, G. 78 [1948] 567, 576). F: 115—116° [Kofler-App.] (de Fazi, Ca.). In Äthanol, 
Aceton, Benzol und Chloroform leicht löslich, in Petroläther mässig löslich (de Fazi). 

Am Licht beständig (de Fazi, Ca.). Beim Erwärmen mit Kl in Äthanol bildet sich eine 
Verbindung C,„H,,CIO (F: 105—106°) (de Fazi, Pirvone, G. 69 [1939] 166, 168). Beim 
Erhitzen mit Kupfer-Pulver in Benzol oder Aceton entsteht 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1) 
(de Fazi, Ca.; de Fazi). Beim Erhitzen mit wss. Aceton, beim Behandeln einer Lösung in 
Aceton mit wss. AgNO,, beim Erhitzen mit methanol. KOH (oder äthanol. KOH), mit 
Methanol, mit Äthanol sowie mit Essigsäure und Silberacetat werden die gleichen Ver- 
bindungen wie aus dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren erhalten (de Fazi, Ca., 
1.623.927, 378)8 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf (de Fazi, 
Ca.). 


1.2-Dichlor-3-hydroxyimino-2-äthyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim, 2,3-dichloro-2-ethyl-3-phenylindan-l-one oxime C„,H1,Cl,NO, Formel Il. 
Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3)-oxim C,,H,,C1,NO vom F: 148°. 
B. Aus opt.-inakt. 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3) (Stereoisomeren-Gemisch) 
(de Fazi, Pirvrone, G. 60 [1930] 277, 284; de Fazi, Pirrone, Rossetti Conti, G. 71 [1941] 
1537159). 
Krystalle (aus A.) (de Fazi, Pi.); F: 146 — 148° (de Fazi, Pi.; de Fazi, Pi., Ro. Co.). In 
Methanol, Chloroform, Tetrachlormethan, Ather und Benzol löslich (de Fazi, Pi.). 


3-0xo-1.2-dimethyl-1-phenyl-indan, 1.2-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3), 2,3-dimethyl- 
3-phenylindan-I-one C,,H}s0, Formel II. 

Ein opt.-inakt. Keton (Kp,s: 189— 192°) dieser Konstitution ist beim Erwärmen von 
(+)-2-Methyl-3.3-diphenyl-buttersäure-chlorid mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten 
worden (Blum-Bergmann, Soc. 1938 723, 726). 


eı Ch3 H,C H;C 
CH,—CH, ch; urn 
cı 
N 
N H,C | 
OH HN-CO-NHz 
it Il mut IV 


(+)-3-0xo-4.6-dimethyl-1-phenyl-indan, (+)-4.6-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3), 
(+)-5,7-dimethyl-3-phenylindan-I-one C,„H,s0, Formel III. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von m-Xylol mit irans-Cinnamoylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 295). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 101°. 


(+)-3-Semicarbazono-4.6-dimethyl-l1-phenyl-indan, (+) -4.6-Dimethyl-1 -phenyl-indan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-5,7-dimethyl-3-phenylindan-l-one semicarbazone Cy3Hj9N30, 
Formel IV. 

B. Aus (+)-4.6-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) (v. Auwers, Risse, A.502 [1933] 282, 
295). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 195 —197°. 
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2-Chlor-3-0x0-4.6-dimethyl-1-phenyl-indan, 2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl-indanon-(3), 
2-chloro-5,7-dimethyl-3-phenylindan-I-one C„H};ClO, Formel V. 
Opt.-inakt. 2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) C,„H,,ClO vom F: 129°. 

B. Durch Behandeln von «-Chlor-trans-zimtsäure-chlorid mit m-Xyloi und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff in der Kälte (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2]143 [1935] 157, 171). Durch Er- 
wärmen von 2-Chlor-1-phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (Kp: 226 — 228° 
[S. 2450]) mit AICI, in Schwefelkohlenstoff (v. Au., Hü.). 

Prismen (aus Bzn.); F: 127—129°. In Benzol leicht löslich. 

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Äthanol wird sehr langsam Chlorid abgespalten. 
Beim Erwärmen mit KMnO, in Aceton entsteht 2.4-Dimethyl-6-benzoyl-benzoesäure. 
Beim Erwärmen mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in wss. Äthanol auf 80° bildet 
sich 5.7-Dimethyl-3-phenyl-indenon-(1)-[4-nitro-phenylhydrazon]. 


2-Chlor-3-hydroxyimino-4.6-dimethyl-1-phenyl-indan, 2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim, 2-chloro-5,7-dimethyl-3-phenylindan-I-one oxime C„H,]CINO, 
Formel VI. 
Opt.-inakt. 2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl-indanon-(3)-oxim C,,H,„CINO vom 

Ber 

B. Aus opt.-inakt. 2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) (F:127— 129°) (v. Auwers, 
Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 172). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 172°. In Methanol, in Äthanol und in Benzol leicht lös- 
lich. 


(+)-3-0xo-4.7-dimethyl-1-phenyl-indan, (+)-4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3), 
+)-4,7-dimethyl-3-phenylindan-I-one C,,H,s0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von #-Xylol mit Zrans-Cinnamoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff unterhalb 27° (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 290). Durch Erhitzen von 
2'.5’-Dimethyl-chalkon (F: 42°) mit AlCl, ohne Lösungsmittel oder in Schwefelkohlenstoff 
auf dem Dampfbad (v. Au., Ri.). 

Krystalle (aus Me.); F: 94—95°. In Benzol und warmem Methanol leicht löslich, in 
Benzin schwer löslich. 
Phenylhydrazon (F: 193—194°): v. Au., Ri.; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 2463. 


m 


\e: )-3-Hydroxyimino-4.7-dimethyl-1-phenyl-indan, (+)-4.7-Dimethyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim, (+)-4,7-dimethyl-3-phenyl-indan-I-one oxime C,,H„NO, Formel VIII 
(RSZSEN) 

B. Aus (+)-4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 
290). 

Nadeln (aus Me.); F: 218—219°. In Benzol mässig löslich, in kaltem Äthanol schwer 
löslich; in wss. Alkalilaugen fast unlöslich. 


(+)-3-Acetoxyimino-4.7-dimethyl-1-phenyl-indan, (+)-4.7-Dimethyl-l1-phenyl-indan- 
on-(3)-[O-acetyl-oxim], (+)-4,7-dimethyl-3-phenylindan-l-one O-acetyloxime CyH,NO;, 
Formel VIII (R = CO-CH,). \ 
B. Durch Erhitzen von (+)-4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3)-oxim mit Acetanhydrid 
(v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 290). j 
Nadeln (aus Me.); F: 127—127,5°. 
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(+)-3-Semicarbazono-4.7-dimethyl-1-phenyl-indan, (+)-4.7-Dimethyl-1- phenyl-indan-= 
on-(3)-semicarbazon, (+)-4,7-dimethyi-3- -bhenylindan- I-one semicarbazone C,5H,N 30, 
Formel IX. 
B. Aus (+)-4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3) (v. Auwers, Risse, A.502 [1933] 282, 291). 
Gelbliche Nadeln (aus Me.); F: 232°. 


+)-1-0xo-4.6-dimethyl-3-phenyl-indan, (+)-4.6-Dimethyl-3-phenyl-indanon-(1), 
+)-4,6-dimethyl-3-phenylindan-I-one C„H,0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure-chlorid 
mit AICl, in Schwefelkohlenstoff (Pfeiffer, Roos, J. pr. [2] 159 [1941] 13, 29). 

Blassseibe NadelnfaussA3):0B:276,5=-77,5°. 

Beim Behandeln mit Nitrosobenzol in Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH bilden sich 
2-Phenylimino-4.6-dimethyl-3-phenyl-indanon-(1) (F: 95-—96°) und eine mit diesem 
isomere Verbindung C,H,,NO (hellgelbe Nadeln aus A.; F: 138°); mit 4-Nitroso- 
N.N-dimethyl-anilin werden unter ähnlichen Bedingungen 2-[4-Dimethylamino-phenyl= 
imino]-4.6-dimethyl-3-phenyl-indanon-(1) (F: 141,5—142°) und eine Verbindung 
C,H;,N,0, (orangerote Nadeln aus A.; F: 193°) erhalten. 


m as 


ih 
I 
HaN-CO-NH=NJ CHz-CH; 


HN-CO-NH, 
IX x 


9-Propionyl-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-propanon-(1), 
1-(9,10-dihydro-9-anthryl) propan-I-one C,„H,0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-anthracen mit Propionylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff bei 0° (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 688, 690). Neben 9.10-Di-= 
hydro-anthracen beim Erhitzen von 1-[Anthryl-(9) ]-propanon-(1) in Essigsäure mit 55 %ig. 
wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (May, Mo.). 

Krystalle (aus Me.); F: 62,5 —63,5°. 


9-[1-Semicarbazono-propyl]-9.10-dihydro-anthracen, 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]- 
propanon-(1)-semicarbazon, I-(9,10-dihydro-9-anthryl)propan-Il-one semicarbazone 
C,H N;30, Formel XII. 

B. Aus 1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]-propanon-(1) (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 
688, 690). 

Prismen (aus A. oder wss. Dioxan); F: 200—202° [unkorr.]. 


I 


XII XVI 


10-0xo-1.4.5-trimethyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.4.8-Trimethyl-anthron, 1,4,8-trimethyl= 
anthrone Cy,H}s0, Formel XIII, und 10-Hydroxy-1.4.5-trimethyl-anthracen, 1.4.8-Tri- 
methyl-anthrol-(9), 1,4,8-trimethyl-9-anthrol C„H},0, Formel XIV, sowie 9- 0xo-1.4.5-tris 
methyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.4.5-Trimethyl-anthron, 1,4,5-trimethylanthrone C,H1s0, 
Formel XV, und 9-Hydroxy-1.4.5-trimethyl-anthracen, 1.4.5-Trimethyl-anthrol-(9), 
1,4,5-trimethyl-9-anthrol C}H,s0, Formel XVI. 

Eine Verbindung (Nadeln aus Eg.; F: 125° [nach Erweichen bei 80°]), für die diese 
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Formeln in Betracht kommen, ist beim Behandeln von 1.4.5-Trimethyl-anthrachinon 
mit Zink-Pulver und wss. NH, erhalten worden (Mayer, Stark, B. 64 [1931] 2003, 2007). 


eek -9,.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1), 

1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl) propan-l-one C,,H,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, 
in Nitrobenzol (Burger, Mosettig, Am. Soc. 58 [1936] 1857, 1859, 1860). 

Prismen (aus Me.); F: 62—63° (Bu., Mo.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 260 —280° entsteht 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) 
(Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221, 2222). 


NOH 
u 
CO-CH,-CH, & 
CH,-CHz 
I II 


2-[1-Hydroxyimino-propyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]- 
propanon-(1)-oxim, 1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl)propan-l-one oxime C„H,,NO, Formel 
IK 


B. Aus 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 
[1937] 1302, 1304). - 

221294312: 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Acetanhydrid und Essigsäure entsteht 
2-Propionylamino-9.10-dihydro-phenanthren. 


2-[1-Semicarbazono-propyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[9.10-Dihydro-phen-= 
anthryl-(2) ]-propanon-(1)-semicarbazon, 1-(9,10-diıhydro-2-phenanthryl) propan-Il-one 
semicarbazone CH, N;30, Formel III. 

B. Aus 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) (Burger, Mosettig, Am. Soc. 58 
[1936] 1857, 1859). 

Nadeln (aus A.); F: 213— 214°. 


(ve, NmNH-CO-NK, Ss 
I O-D-soe 
\CHy-CH; 
III VG 


2-[3-Chlor-propionyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 3-Chlor-1-[9.10-dihydro-phen-= 
anthryl-(2) ]-propanon-(1), 3-chloro-1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl) propan-I-one C,H ,CIO, 
Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff in der Kälte (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 65 [1943] 
17725 17775). 

Krystalle (aus Ae. + Pentan); F: 72 —73°. 


CH, 


V VI 


(+)-2-[2-Brom-propionyl]-9.10-dihydro-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2) ]-propanon-(1), (+)-2-bromo-1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl)propan-I1-one 
C-H4,BrO,Eormel\s 

B. Durch Behandeln von 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) mit Brom in 
Äther unter Kühlung (Burger, Mosettig, Am. Soc. 58 [1936] 1857, 1859, 1860). 
F: 85—86° (aus Ae. + PAe.). 
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2-[3-Brom-propionyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 3-Brom-1-[9.10-dihydro-phen= 
anthryl-(2) ]-propanon-(1), 3-bromo-1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl)propan-1-one C„H},BrO, 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit 3-Brom-propionsäure-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff in der Kälte (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 65 [1943] 
14.12.1175). 

F: 76—77,3°. 


2-Butyryl-fluoren, 1- BpESEOnTE: (2)]-butanon-(1), I-(fluoren-2-yl) butan-I-one C,H,0, 
Formel VII. 

B. Durch ae von Fluoren mit Butyrylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 132). 

Nadeln (aus A.+ Bzl.); F: 116°. Kp,,.: 190—192°. In aromatischen Kohlenwasser= 
stoffen leicht löslich, in Äthanol schwer löslich. 


CH7-CHz=CH3 
CO-CH,-CH,- c 
2 CH, CH; (Godfetardran SNuNH-CO-NH, 
VII VIII 


2-[1-Semicarbazono-butyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2) ]-butanon-(1)-semicarbazon, 
I-(fluoren-2-yl)butan-1l-one semicarbazone CH, N;30, Formel VIII. 
B. Aus 1-[Fluorenyl-(2)]-butanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 132). 
Mikrokrystallin; F: ca. 232° [Block; nach Sintern von 200° an]. In Äthanol schwer 
löslich. 


2-Isobutyryl-fluoren, 2-Methyl-1-[fluorenyl-(2)]-propanon-(1), I-(fluoren-2-yl)-2-methyl= 
propan-I-one C,,Hıs0, Formel IX. 

Diese Konstitution kommt dem EI 271 beschriebenen x-Isobutyryl-fluoren zu 
(Buu-Hoi, Royer, R. 67 [1948] 175, 179). 

B. Neben anderen Substanzen beim Behandeln von Fluoren mit Isobutyrylchlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Royer, 1.c. S. 185). 

Nadeln (aus A.); F: 85°. Kp,: 227 —230°. 

Beim- Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bilden sich 2-Isobutyryl-fluorenon-(9) 
und 9-Oxo-fluoren-carbonsäure-(2). 


pn 
CH, EHs [6) CH, Ic N CH; 
/ 
CO-CH CH ER 
E N HC“ H;C 
CH, 
19T x XI 


9-0xo-1-methyl-7-isopropyl-fluoren, 1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9), 7-isopropyl- 
1-methylfluoren-9-one C„Hıs0, Formel X (H 494; E 1272). 

B. Durch Erhitzen von 3-Methyl-4-isopropyl-diphensäure-anhydrid (Adelson, Bogert, 
Am. Soc. 58 [1936] 2236, 2239). Durch Erhitzen von Kalium-[9.10-dioxo-1-methyl-7-iso- 
propyl-9.10-dihydro-phenanthren-sulfonat-(3)] mit 50%ig. wss. Kalilauge (Komppa, 
Fogelberg, Am. Soc. 54 [1932] 2900, 2908). 

Schwefelgelbe Prismen (aus A.); F: 89—90° (Ad., Bo.), 88—89° (Ko., Fo.). 


9-Hydroxyimino-1-methyl-7- isopropyl- fluoren, 1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9)-oxim, 
7-isopropyl-1-methylfiuoren-9-one oxime C„H,NO, Formel XI. 

B. Aus 1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9) (Bogert, Hasselström, Am. Soc. 56 [1934] 
983, 984). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 174,5° [korr.]. 
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x-Nitro-9-0oxo-1-methyl-7-isopropyl-fluoren, x-Nitro-1-methyl-7-isopropyl-fluorenon- (9), 
7-isopropyl-1-methyl-x-nitrofluoren-9-one C,H3;NO;. 
x-Nitro-1-methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9) C,H,NO, vom F: 165°. 
B. Durch Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9) mit rauchender Salpeter= 
säure (D: 1,52) in Essigsäure (Bogert, Hasselström, Am. Soc. 56 [1934] 983, 984). 
Gelbe Nadeln (aus Acn.); F: 165,5° [korr.]. 


7-0x0-7a.8.9.10.10a.11-hexahydro-7H4-eyelopenta [b] phenanthren, 
7a.8.9.10.10a.11-Hexahydro-cyclopenta[d]phenanthrenon-(7), 
7a,8,9,10,10a,11-hexahydro-TH-cyclopenta [b] phenanthren-7-one C,,H,0, Formel I. 


Opt.-inakt. 7-0xo-7a.8.9.10.10a.11-hexahydro-7H-cyclopenta [5b] phenanthren 
C„,H]O vom F: 164°. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-cyclopentan-carbon- 
säure-(1) (F: 99—101°) mit P,O, in Benzol auf dem Dampfbad (Bergmann, Blum- 
Bergmann, Am. Soc. 59 [1937] 1572, 1573). 

Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 163— 164°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink entsteht 7a.8.9.10.10a.11- 
Hexahydro-7H-cyclopenta [b]phenanthren (F: 121°). 


I II 11T 


11-0xo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cycelopenta [a] phenanthren, 
12.13.14.15.16.17-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(11), 
12,13,14,15,16,17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren-11-one C,H1s0: 


Opt.-inakt. 11-0xo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11-cyclopenta [a] phenanthren 
C,H} 0 vom F: 120°, vermutlich (+)-11-Oxo-(13rf.14tH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11H-cyclopenta[a]phenanthren, Formel II + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration s. Buchta, Ziener, A. 601 [1956] 155, 159. 

B. Durch 11-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. [5-Semicarbazono-2-(naphthyl-(2))-cyclo= 
pentyl]-essigsäure (F: 210—215°) mit Hydrazin-sulfat und Natriumäthylat in Äthanol 
auf 180°, Erwärmen der erhaltenen [2-(Naphthyl-(2))-cyclopentyl]-essigsäure mit SOCI, 
und wenig Pyridin in Benzol auf 60—70° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
SnCl, in Schwefelkohlenstoff bei —10° (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 
ISE920]E1517..152): 

Krystalle (aus A.); F: 119—120° (Bu., Da., v. Dr.). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Erhitzen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Platin/Kohle unter Kohlendioxyd auf 
300 — 310° bildet sich 11-Methyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren (Bu., Da., 
v. Dr.). Beim Erhitzen mit Kalium-iert-butylat in tert-Butylalkohol und anschliessend mit 
Methyljodid entsteht 11-Oxo-12-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]= 
phenanthren (F: 85— 86°) (Bu., Da., v. Dr.). Beim Behandeln mit einem zuvor er- 
hitzten Gemisch von Oxalsäure-dimethylester und Natriummethylat in Benzol, zuletzt 
bei Siedetemperatur, wird [11-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]= 
phenanthrenyl-(12)]-glyoxylsäure-methylester (F: 157 —158°) erhalten (Bu., Da., v. Dr.). 


16-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-eyelopenta [a] phenanthren, 
11.12.13.14.15.17-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16), 
11,12,13,14,15,17-hexahydro-16H-cyclopenta [a] phenanthren-16-one C,H,s0, Formel III. 
a) Opt.-inakt. 16-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
C„,H,O0 vom F: 147°. 
B. Neben dem folgenden Stereoisomeren bei der Hydrierung von (+)-16-Oxo-12.13.: 
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16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren in Dioxan an Palladium /Kohle (Wilds, 
Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1425). 
Nadeln (aus Me.); F: 146 —147,5°. 


b) Opt.-inakt. 16-0xo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
CG,H}O© vom F: 116°. 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Tafeln (aus Me.); F: 115—116° (Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1425). 


Opt.-inakt. 16-Hydroxyimino-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen- 
anthren, 11.12.13.14.15.17-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16)-oxim, 
en ei 7-hexahydro-16H-cyclopenta [a] phenanthren-16-one oxime C„H„NO, For- 
mel IV. 

Ein nicht einheitliches Präparat (F: 163— 168°) ist aus opt.-inakt. 16-0xo0-12.13.14.15.= 
16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [@a]phenanthren (Gemisch der Stereoisomeren) erhalten 
worden (Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1426). 


Opt.-inakt. 16-Semicarbazono-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen- 
anthren, 11.12.13.14.15.17-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16)-semi- 
carbazon, 11,12,13,14,15,17-hexahydro-16H-cyclopenta [a] phenanthren-16-one semicarb= 
azone C,3HısN30, Formel V. 

Ein nicht einheitliches Präparat (F: 240 — 243°) ist aus opt.-inakt. 16-0x0-12.13.14.15.= 
16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (Gemisch der Stereoisomeren) erhalten 
worden (Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1426). 


> von En, NONHCO N, 
II 
- 


IV V VI 


(0) 


17-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-117-cyclopenta [a] phenanthren, 
11.12.13.14.15.16-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
11,12,13,14,15,16-hexahydvo-17H-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C,,H,s0, Formel VI. 

Opt.-inakt. 17-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H4-cyclopenta [a] phenanthren 
C7;,H,0 vom F: 114°. 

B. Durch Hydrierung von 17-O0x0-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phen= 
anthren in Isopropylalkohol an Palladium/Strontiumcarbonat bei 75°/70 at (Johnson, 
Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1359, 1363, 1365). Durch Hydrierung von opt.-inakt. 11.17-Dioxo- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 115°) in Äthanol an 
Platin/Kohle unter Zusatz von PdCl, (Koebner, Robinson, Soc. 1941 566, 573). Durch 
Erhitzen von opt.-inakt. 17-Oxo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen= 
anthren-carbonsäure-(16)-methylester (F: 134—135°) mit wss. HCl und Essigsäure 
(Bachmann, Gregg, Pratt, Am. Soc. 65 [1943] 2314, 2316). 

Prismen (aus Me. oder wss. A.) (Koe., Ro.). F: 113—114° [korr.] (Jo., Po.), 112—113° 
(Ba.,.Gv., Pr), HM1—=112°(Koe.,Ro.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 258—259° [korr.; Zers.]): Jo., Po.; Semicarbazon s. u. 


17-Semicarbazono-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren, 
11.12.13.14.15.16-Hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17)-semicarb= 
azon, 11,12,13,14,15,16-hexahydro-A7H-cyclopenta [a] phenanthren-I7-one semicarbazone 
C,sEhoN;0, Bormel VII. 
Opt.-inakt. 17-Semicarbazono-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen- 

anthren C,,H,,NsO vom F: 269°. 

B. Aus opt.-inakt. 17-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]phen= 
anthren (F: 113—114°) (Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1365). 

Krystalle; F: 268—269° [korr.; Zers.]. 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 
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3-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydro-1H-cyclopenta [/] phenanthren, 2.3.8.9.10.11-Hexahydro- 
cyclopenta[/]Jphenanthrenon-(1), 2,3,8,9,10,11-hexahydro-1H-eyclopenta 1]phen= 
anthren-I-one C,Hıs0, Formel VIII. 

B. Aus 3-[1.2.3.4-Tetrahydro- -phenanthryl- (9)]-propionsäure durch Behandeln mit HF, 
durch Behandeln einer Lösung in Benzol mit PC], und anschliessend mit SnCl, sowie 
durch Behandeln mit SOCI, in Äther und Behandeln des erhaltenen Saurechloride mit 
AICI, in Nitrobenzol Be Carruthers, Cook, Soc. 1949 2044, 2048). 

Nadeln (aus A.); F: 179°. 


HN-CO-NH, 


VII VIII IX 


(+)-6-0xo-2.3.32.4.5.6-hexahydro-14-benz [de] anthracen, (+) -1.2.3.3a.4.5-Hexa = 
hydro-benz[deJanthracenon-(6), (+)-1,2,3,3a,4,5-hexahydro-6H-benz [de] anthracen- 
6-one C,,Hıs0, Formel IX. i 

B. Aus (+)-3-[1.2.3.4-Tetrahydro- BT (1)]-propionsäure mit Hilfe von SnCl, 
(Hoch, C.r. 207 [1938] 921). 

BRsell52 


5-0xo-4-methyl-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthren, 4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro- 
acephenanthrenon-(5), 4-methyl-1,2,3,3a-tetrahydro-acephenanthren-5-one Cy,H}0, For- 
mel X. 
Opt.-inakt. 4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthrenon-(5) C,,H};O vom F: 138°. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 2-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(1) ]-propion= 
säure mit SOC], auf dem Dampfbad und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit 
SnCl, in Benzol unter Kühlung (Hoch, Bl. [5] 5 [1938] 264, 272). 

Citronengelbe Nadeln (aus A.); F: 138°. 


5-Hydroxyimino-4-methyl-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthren, 4-Methyl-1.2.3.3a-tetra= 
hydro-acephenanthrenon-(5)-oxim, 4-methyl-1,2,3,3a-tetrahydro-acephenanthren-5-one 
oxime C,,H,„NO, Formel XI. 


Opt.-inakt. 4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthrenon-(5)-oxim C,,H,,NO vom 
E372512 
B. Aus opt.-inakt. 4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro-acephenanthrenon-(5) (F: 138°) (Hoch, 
514191252 1.9381,26270772): 
Blassgelbe Nadeln (aus A.); F: 250 —251° [Block]. 


(+)-7-0xo-3-äthyl-4a.5.6.7-tetrahydro-4H-ceyclopenta [def] phenanthren, 
(+)-5-Äthyl1-2.3.3a.4-tetrahydro-cyclopenta[def]phenanthrenon-(1), 
(+)-S-ethyl-2,3,3a,4-tevahydro-IH-cyclopenta [def] phenanthren-I-one C„,H,}O, Formel XII. 
B. Durch Umsetzung der aus (+)-[3-Äthyl-acenaphthenyl-(1)]-essigsäure über das 
Säurechlorid, das Diazoketon und (+)-3-[3-Äthyl-acenaphthenyl-(1)]-propionsäure- 
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methylester hergestellten (+)-3-[3-Äthyl-acenaphthenyl-(1)]-propionsäure mit PCI, und 
Behandlung des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol (Bachmann, Sheehan, 
Am. Soc. 63 [1941] 2598, 2600). 

Tafeln (aus Acn. + PAe.); F: 108—-109,5°. 


6. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


3-0xo-1.6-diphenyl-hexen-(1), 1.6-Diphenyl-hexen-(1)-on-(3), 1,6-diphenylhex-1-en-3-one 
CsHıs0. 
1.6-Diphenyl-hexen-(1)-on-(3) C,sH,,O vom F:51°, vermutlich 1#.6-Diphenyl- 
hexen-(1)-on-(3), Formel I. 
B. Durch 24-stdg. Behandeln von 1-Phenyl-pentanon-(4) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. KOH (Heilbron et al., Soc. 1931 1336, 1340). 


Tafeln (aus=Me); E: 51°. 
H peinrenren) 
e=C 
\ 


H 


3-0xo-1.5-diphenyl-hexen-(1), 1.5-Diphenyl-hexen-(1)-on-(3) C,,H}s0, Formel II 
(X = H), und 3-Hydroxy-1.5-diphenyl-hexadien-(1.3), 1.5-Diphenyl-hexadien-(1.3)- 
ol-(3) C,3H,s0, Formel III (X = H). 


6-Nitro-3-0x0-1.5-diphenyl-hexen-(1), 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexen-(1)-on-(3), 6-nitro- 
1,5-diphenylhex-1-en-3-one C,H}, NO,;, Formel Il (X = NO,), und 6-Nitro-3-hydroxy- 
1.5-diphenyl-hexzadien-(1.3), 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexadien-(1.3)-ol-(3), 6-nitro-1,5-di= 
phenylhexa-1,3-dien-3-08 C,H1,NO;,, Formel III (X = NO,). 

Eine als 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexadien-(1.3)-ol-(3) angesehene Verbindung 
(Krystalle aus A.; F: 118—120°; mit FeCl, in äthanol. Lösung eine rote Färbung gebend) 
ist beim Behandeln von 1#.5{-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Nitromethan und 
Natriummethylat in Methanol bei 30° erhalten worden (Reichert, Posemann, Ar. 275 
f19379.07, 83): 


= X—CH, OH 
x en \2 Y 
CH-CH,-CO-CH=CH ee 


II III 


6-Nitro-3-semicarbazono-1.5-diphenyl-hexen-(1), 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexen-(1)-on-(3)- 
semicarbazon, 6-nitro-1,5-diphenylhex-I-en-3-one semicarbazone Cj,H5oN,O;, Formel IV. 
6-Nitro-1.5-diphenyl-hexen-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,,N,O, vom F: 203°. 

B. Durch Erhitzen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
Semicarbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat in wss. Äthanol (Reichert, Posemann, Ar. 
2759 19371767483). 

B:7203% (auseMen): 


4- 0xo-2-methyl-1.5-diphenyl-penten-(2), 2-Methyl-1.5-diphenyl-penten-(2)-on-(4), 
4-methyl-1,5-diphenylpent-3-en-2-one C,sHısO, Formel V. 

Ein Keton (Kp,.: 193—196°; D#: 1,048; n}: 1,5880) dieser Konstitution ist beim 
Behandeln von Phenylaceton mit HCl bei 5° erhalten worden (Colonge, Bl. [4] 49 [1931] 
426, 437). 
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1-0xo-2-methyl-1.3-diphenyl-penten-(2), 2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2)-on-(1), 
a«-Methyl-ß-äthyl-chalkon, ß-ethyl-a-methylchalcone Cj3Hıs0, Formel VI. 

a) Ein krystallines Präparat (F: ca. 75°; Kp,,: 204—205°) ist beim Einleiten von 
HBr in Propiophenon erhalten worden (Grignard, Colonge, C.r. 190 [1930] 1349, 1355; 
Colonge, Bl. [4] 49 [1931] 426, 440). 

b) Ein flüssiges Präparat (Kp,: 135 — 140°; DP: 1,0433; n?: 1,5827) ist beim Erhitzen 
von Propiophenon mit Aluminium-tert-butylat in Xylol erhalten worden (Wayne, Ad- 
kins, Am. Soc. 62 [1940] 3401, 3404). 

c) Ein weiteres Präparat ist in geringer Menge neben anderen Verbindungen beim 


Erwärmen von Propiophenon mit HF auf 55° erhalten und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
(F: 175°) charakterisiert worden (Simons, Ramler, Am. Soc. 65 [1943] 1390, 1391). 


O,N-CH, N»NH-CO-NH, 
Ne i [ CH 
CH-CH, S Paar 
CH=CH CH,=CO-CH=G 
m) 
IV WM 


1-0xo-1.3-di-p-tolyl-buten-(2), 1.3-Di-p-tolyl-buten-(2)-on-(1), 44.ß-Trimethyl- 
chalkon, 4,4,ß-trimethylchalcone C]gHıs0, Formel VII. 
1.3-Di-p-tolyl-buten-(2)-on-(1) C,H,,O vom F: 69°. 

B. Durch Behandeln von 1-?-Tolyl-äthanon-(1) mit 0,5 Mol Magnesium-bromid- 
[N-methyl-anilid] in Benzol, zuletzt auf dem Dampfbad, und Erhitzen des Reaktionspro- 
dukts mit Essigsäure (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 988, 992). Neben anderen Ver- 
bindungen beim Einleiten von HBr in eine Lösung von 1-?-Tolyl-äthanon-(1) in Essig= 
säure (Iw., Iw., B. 76 992). 

Krystalle (aus PAe.); F: 68-69° (Iw., Iw., 1.c. S. 992). In Äthanol mässig löslich 
(Iw., Iw., B. 76 992). 

Beim Erwärmen mit 0,5 Mol Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] in Benzol entsteht 
[6-Hydroxy-2-methyl-2.4.6-tri-p-tolyl-cyclohexen-(4)-yl]-#-tolyl-keton (F: 157 —158°); 
beim Erwärmen mit je 1 Mol frans-Chalkon und Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] 
in Benzol bildet sich [6-Hydroxy-2-phenyl-4.6-di-p-tolyl-cyclohexen-(4)-yl]-phenyl-keton 
(F: 173—174°) (Iw., Iw., B. 76 993; s.a. Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173; 
Meerwein, B. 77/79 [1944/46] 227). 


ERGZCH CH 
&) \ 2 5 3 2 
C=C Eher CH3 
IR / 


H,C 


N vl 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-p-eumenyl-propen-(1)-on-(3), 4-Isopropyl-chalkon, 
#-ısopropylchalcone C,,H1s0. 

1-Phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,sH}sO vom F: 65°, vermutlich 
11-Phenyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Isopropyl-trans-chalkon, Formel 
YIDRE, 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
Natriummethylat in Methanol unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 
1832). 

Nadeln (aus Me.), F: 65° [stabile Modifikation]; Nadeln, F: 45° und Krystalle, F: 18° 
(metastabile Modifikationen] (Wey., Me., l.c. S. 1835). 


x 
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1-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1), 1-Phenyl-3-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2.4.6-Trimethyl- 
chalkon C,;H,s0. 
a) 1-Phenyl-3c-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2.4.6-Trimethyl-eis- 
chalkon, 2,4,6-trimethyl-cis-chalcone C]3H}sO, Formel IX. 
Über diese Verbindung (Krystalle aus A.; F: 65—66°) s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 
11,955179184575139: 


VIII IX 


b) 1-Phenyl-37-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2.4.6-Trimethyl-trans- 
chalkon, 2,4,6-trimethyl-trans-chalcone C}sH}50, Formel X. 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd und äthano!. 
NaOH, anfangs bei 0° (Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 1637, 1638; vgl. Kohler, 
Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). 

Krystalle (aus A.) (Fu., Ja.). F: 101—102,5° (Bl., Lutz, 1. c. S. 5135), 97,5 —98,5° 
(7]@.): 

Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumhalogenid entsteht 1.3-Diphenyl-1-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) (Ko., Bl.). 


2-Brom-1-0oxo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 2-Brom-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2-Brom-1-phenyl-3-mesityl-propen-(2)- 
on-(1), «-Brom-2.4.6-trimethyl-chalkon, «-bromo-2,4,6-trimethylchalcone C,H,,BrO, 
Formel XI. 

2-Brom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl-]-propen-(2)-on-(1), «-Brom-2.4.6-tri- 
methyl-chalkon C,;H,,BrO vom F: 95°. 

B. Neben 1-Phenyl-3t-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) beim Erhitzen von 
(2RS:3SR)(?)-2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) (F: 140° [S. 
2264]) mit Essigsäure und Kaliumacetat (Barnes, Pierce, Cochrane, Am. Soc. 62 [1940] 
1084, 1086; s. dagegen Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5139). 

Krystalle (aus Me.); F: 95° (Ba., Pie., Co.). 

Beim Erhitzen mit methanol. Natriummethylat entsteht 3-Methoxy-1-phenyl-3-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (F: 113°) (Ba., Pie., Co.). 


1-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-mesityl-propen- (2)- 
on-(1), 2’-Nitro-2.4.6-trimethyl-chalkon, 2,4,6-trimethyl-2’-nitrochalcone C,H 1,NO;. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C,,H,NO, vom 
F: 82°, vermutlich 1-[2-Nitro-phenyl]-37-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
2’-Nitro-2.4.6-trimethyl-trans-chalkon, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von 1-[2-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 2.4.6-Trimethyl-benz= 
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aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 
3130). 

Gelblichbraun; F: 81 —82° (Ba., Pi., DaC.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 310 my 
(Ferguson, Barnes, Am. Soc. 70 [1948] 3907). 

Beim Erhitzen einer Lösung in Butanol-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid und wss. 
KOH entsteht 5-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-4*-isoxazolin (Ba., Pi., 
DaC.). 


co 4 co NO 
H,C en H,C c=C 
3 N 
H 5 
CH; CH; 
H,C H,C 
XII XIII 


1-Oxo-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 1-[4-Nitro-phenyl]- 

3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 1-[4-Nitro-phenyl]-3-mesityl-propen-(2)- 

on-(1), 4’-Nitro-2.4.6-trimethyl-chalkon, 2,4,6-trimethyl-4’-nitrochalcone Cs H,NO;: 
1-[4-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C,H,,NO, vom 

F: 110°, vermutlich 1-[4-Nitro-phenyl]-37-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 

4’-Nitro-2.4.6-trimethyl-frans-chalkon, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 2.4.6-Trimethyl-benz, 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129: 
3130). 

Bräunlich; F: 109—110°. 


H,C H;C 
H co CH H co CH 
\ / 3 \ 3 
CC 
H N,C H H3C 
[ei 
I MI 


3-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), 2’.4'.6’-Trimethyl- 
chalkon C,;H,s0. 

1#-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.4’.6°-Trimethyl-trans- 
chalkon, 2’,4’,6’-trimethyl-trans-chalcone C,3H}sO, Formel I (H 494; E II 443). 

Über die Konfiguration s. Lutz, Weiss, Am. Soc. 77 [1955] 1814, 1817; Black, Lutz, 
Am. Soc. 77 1955] 5134#. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd 
und wss.-äthanol. NaOH (Kohler, Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 692). Neben über- 
wiegenden Mengen 1-Hydroxy-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) beim 
Erwärmen von Benzaldehyd mit 2.4.6-Trimethyl-phenacylmagnesium-bromid in Äther 
(Fuson, Fugate, Fisher, Am. Soc. 61 [1939] 2362, 2364). 

Beim Behandeln einer Lösung in Äthanol mit wss. H,O, und wss. NaOH entsteht 
1.2-Epoxy-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (Kpg: 195°) (Barnes, Am. 
Soc. 57 [1935] 937, 938). Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, an- 
schliessenden Behandeln mit Eis und wss. HCl und Einleiten von Sauerstoff in dieäther. 
Lösung des Reaktionsprodukts wird 2-Hydroperoxy-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
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phenyl]-propanon-(3) erhalten (Kohler, Tishler, Potter, Am. Soc. 57 [1935] 2517, 2521). 
Bei 20-stdg. Behandeln mit Malonsäure-dimethylester und Natriumäthylat in Äther oder 
Benzol bildet sich [3-Oxo-1-phenyl-3-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-propyl]-malonsäure-di= 
methylester (Connor, McClellan, J. org. Chem. 3 [1938] 570, 574, 576). 


3-Oxo-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[4-Chlor-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[4-Chlor-phenyl]-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), 4-Chlor-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 4-chloro-2’,4’,6’-trimethylchalcone C,,3H„CIO. 
1-[4-Chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,;H,,ClO vom 
F: 102°, vermutlich “1#-[4-Chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
4-Chlor-2’.4’.6’-trimethyl-trans-chalkon, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Chlor-benz= 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1939, 
1940). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 101 —102°. 


3-Oxo-1-[4-brom-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[4-Brom-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[4-Brom-phenyl]-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), 4-Brom-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 4-bromo-2’,4’,6’-trimethylchalcone C,H„BrO. 
1-[4-Brom-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,BrO vom 
F: 119°, vermutlich 14#-[4-Brom-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
4-Brom-2’.4’.6’-trimethyl-frans-chalkon, Formel III. 
B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Brom-benz= 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Maynert, Shenk, Am. Soc. 67 [1945] 1939, 1940). 
Krystalle (aus A.); F: 118,5 —119,5°. 


H;C HC 
H co CH H co CH 
\ 3 N 3 
== ie 
H HaC Br H3C 
nBr 
III IV 


2-Brom-3-0x0-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Brom-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Brom-1-phenyl-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), «-Brom-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon C,;H,,BrO. 

2-Brom-1#-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom- 
2’.4’.6’-trimethyl-trans-chalkon, «-bromo-2’,4’,6’-timethyl-trans-chalcone C,3H,],BrO, For- 
mel IV. 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 51335. 

B. Durch Erhitzen von (1 RS:2SR)(?)-1.2-Dibrom-1-pheny]l-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) (F: 131° [S.2262]) mit Essigsäure und Kaliumacetat (Barnes, Pierce, 
Cochrane, Am. Soc. 62 [1940] 1084, 1086). 

Citronengelbe Krystalle (aus Me.); F: 86°. 

Bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit heisser methanol. Kalilauge und verd. wss. 
Salzsäure entsteht 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3). 


1-Brom-3-0x0-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Brom-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-Brom-1-phenyl-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), ß-Brom-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, B-bromo-2’,4',6’-trimethylchalcone C,,H,,BrO, 
Formel V. 

Über eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (Krystalle; F: 73°) s 
Allen, Normington, Wilson, Canad. J. Res. 11 [1934] 382, 388. 
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3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[2-Nitro-phenyl]-3-mesityl-propen- (1)- 
on-(3), 2-Nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 2’,4',6’-trimethyl-2-nitrochaleone Cs H,,NO;. 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) CsH,,NO, vom 
F: 92°, vermutlich 14-[2-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
2-Nitro-2’.4’.6’-trimethyl-irans-chalkon, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 2-Nitro-benz= 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH bei 15 —30° oder mit 2-Nitro-«.a-diacetoxy-toluol und 
wss.-äthanol. KOH bei 40° (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 
3130). 

asp Krystalle (aus Me.) ; F: 92° (Ba., Pi., DaC.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 
252 mu (Ferguson, Barnes, Am. Soc. 70 [1948] 3907). 


HC 
n 
H;C 
Br u co CH3 
C=CH-CO CH3 c=C 
H H3C 
H,C NO, 
V VI 


3-Oxo-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[3-Nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[3-Nitro-phenyl]-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), 3-Nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 2’,4',6’-trimethyl-3-nitrochaleone C,H,,NO;. 
1-[3-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,,NO, vom 
F: 99°, vermutlich 14-[3-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
3-Nitro-2’.4’.6’-trimethyl-trans-chalkon, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 3-Nitro-benz= 
aldehyd unter Zusatz von methanol. Natriummethylat (Kohler, Erickson, Am. Soc. 53 
[1931] 2301, 2307) oder unter Zusatz von wss.-äthanol. NaOH (Barnes, Spriggs, Am. Soc. 
67 11945] 134, 136). 

Dimorph (Young, Roberts, Am. Soc. 68 [1946] 1472, 1475 Anm. 20); aus äthanol. Lösun- 
gen wird die stabile Modifikation in gelben Krystallen vom F: 98—99° (Young, Ro.), 
98° (Ba., Sp.) erhalten; die metastabile Modifikation bildet blassgelbe Prismen vom 
F: 82—83° (Young, Ro.), 82° (Ko., Er.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 278 mu. (Fergu- 
son, Barnes, Am. Soc. 70 [1948] 3907). 


Hsc H,C 
H co CH H co CH 
\ x N / 3 
c=C c=C 
H H3C it H;C 
NO, O,N 
VII VIII 


3-Oxo-1-[4-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-[4-Nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-[4-Nitro-phenyl]-3-mesityl-propen-(1)- 
on-(3), 4-Nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon C,,H,,NO,. 
14-[4-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-Nitro- 

2'.4'.6°-trimethyl-frans-chalkon, 2’,4’,6’-trimethyl-4-nitro-trans-chalcone C,);H,NO,, Formel 
ANNIE 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5135. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benz= 
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aldehyd und wss.-äthanol. NaOH bei 15—30° (Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 
9470322953130): 


Blassgelb; F:1 21% (Baz «Pi.;DaG.). 
Beim Erhitzen mit Hydroxylamin und wss.-methanol. KOH entsteht 3-[4-Nitro- 
phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-4*-isoxazolin (Ba., Pi., DaC.). 


2-Brom-3-0xo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Brom- 
1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Brom-1-[2-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), «-Brom-2-nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 
a-bromo-2’,4',6’-trimethyl-2-nitrochalcone C]sH1BrNO,, Formel IX. 
2-Brom-!-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom- 
2-nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon C,,H„BrNO, vom F: 124°. 

B. Durch Erhitzen von (1RS:2SR) (?)-1.2-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) (F :124—125° [S. 2262]) mit Essigsäure und Kaliumacetat 
(Barnes, Pinkney, DaCosta, Am. Soc. 69 [1947] 3129, 3131). 

Blassgelbe Krystalle (aus Me.); F: 124°. 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und wss.-äthanol. KOH entsteht 
3-[2-Nitro-phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-isoxazol. 


ei H;C pa H,C 
CH=C )—ch=C 
Sa \co CH3 \co CH, 
NO, 
H,C 


IX x 


2-Brom-3-0xo-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Brom- 
1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Brom-1-[3-nitro- 
phenyl]-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), «-Brom-3-nitro-2’.4’.6’-trimethyl-chalkon, 
a-bromo-2’,4' ,6’-trimethyl-3-nitrochaleone C];H1BINO,, Formel X. 
2-Brom-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), «-Brom- 
3-nitro-2’.4’.6°-trimethyl-chalkon C,,H„,BrNO, vom F: 126°. 

B. Durch Erhitzen von (1RS:2SR) (?)-1.2-Dibrom-1-[3-nitro-phenyl]-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) (F: 162 — 163° [S. 2263]) mit Essigsäure und Kaliumacetat 
(Barnes, Spriggs, Am. Soc. 67 [1945] 134, 137). 

Krystalle (aus Me.); F: 126 —126,5°. 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und wss.-äthanol. KOH entsteht 

1-[3-Nitro-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3)-1-oxim (F: 88°) 


\ ) HzC & 
HaC-CH2=CHa-CH=G H,C=C Gr 
ve .l) 


XI XI XIII 


«'-Oxo-a-butyliden-bibenzyl, 1-0xo-1.2-diphenyl-hexen-(2), 1.2-Diphenyl-hexen-(2)- 
on-(1), «-Butyliden-desoxybenzoin, 2-phenylhex-2-enophenone C,sH,sO, Formel 
XI. 

Ein Keton (Kp: 288—290°) dieser Konstitution ist beim Erhitzen von (+)-2-Hydroxy- 
1.2-diphenyl-hexanon-(1) mit konz. wss. Salzsäure und ZnCl, erhalten worden (Crawford, 
Saeger, Warneke, Am. Soc. 64 [1942] 2862, 2864). 
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«'-0x0-2.4.6-trimethyl-x-methylen-bibenzyl, 1-0xo-1-phenyl-2- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2), 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 1-Phenyl-2-mesityl- 
propen-(2)-on-(1), 2/.4.6-Trimethyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2-mesityl- 
acrylophenone C,3H130, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2’.4’.6’-Trimethyl-desoxybenzoin mit Paraformaldehyd und 
K,CO, in Äthanol auf 65° (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 389). 

Krystalle (aus Me.); F: 84—85°. 


2-0xo-1-phenyl-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-äthylen, Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-keten, Phenyl (2,3,5,6-tetramethylphenyl)ketene C,3H,sO, Formel XIII. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von (+)-Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-essigsäure mit 
SOCI, und Pyridin in Benzol (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 1937, 1938). 

Krystalle (aus PAe.); F: 83—84°. } 

Beim Erwärmen mit iert-Butylmagnesiumchlorid in Ather wird 2-Phenyl-2-[2.3.5.6- 
tetramethyl-phenyl]-vinylalkohol (F: 86—87° [S. 22717) erhalten. 


0xo-[2-phenyl-cyelopentyl]-phenyl-methan, 1-Phenyl-2-benzoyl-eyelopentan, [2-Phenyl- 
cycelopentyl]-phenyl-keton C,;H1s0. 

a) (+)-cis-1-Phenyl-2-benzoyl-cyclopentan, (+)-[2c-Phenyl-cyclopentyl-(r) ]-phenyl- 
keton, (+)-bhenyl cis-2-bhenyleyclopentyl ketone C,sH,ıs0, Formel I + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. [cis-2-Phenyl-cyclopentyl]-phenyl-methanol 
(F: 104—106°) mit CrO, in Essigsäure (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1212). 

Nadeln (aus PAe.); F: 42 —43°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 132 —134°): Wei., Meyer-De. 

b) (+)-frans-1-Phenyl-2-benzoyl-cyclopentan, (+)-[22-Phenyl-cyclopentyl-(r)]- 
phenyl-keton, (+)-phenyl trans-2-bhenyleyclopentyl ketone C,sH};0, Formel II + Spiegel- 
bild. 

B. Durch Hydrierung von [2-Phenyl-cyclopenten-(1)-yl]-phenyl-keton oder von 
+)-[2-Phenyl-cyclopenten-(2)-yl]-phenyl-keton in mit KOH versetztem Äthanol an 
Palladium (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1212). 

Nadeln (aus A.); F: 75 — 76°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 129—130°): Wei., Meyer-De. 


a 5 en 27: 
H;C 
I 


4-0xo-1-methyl-2.3-diphenyl-eyclopentan, 1-Methyl-2.3-diphenyl-eyelopentanon- (4), 
4-methyl-2,3-diphenyleyclopentanone C,3H,}s0, Formel III. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4) C,,H,;O vom F: 98°, 

B. Durch Hydrierung von (+)-1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) in Essig- 
säure an Platin bei 100° (Nasarow, Kotljarewskii, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 
293, 297; C. A. 1949 6624). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 97 — 98°. 


m 


4-Semicarbazono-1-methyl-2.3-diphenyl-cyclopentan, 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopent= 
anon-(4)-semicarbazon, 4-methyl-2,3-diphenyleyclopentanone semicarbazone CyHzN 30, 
Formel IV. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon- (4)-semicarbazon C,H; N,O vom 

F: 209°, 

B. Aus opt.-inakt. 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4) (F: 97—98°) (Nasarow, 
Kotljarewskii, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 293, 297; C. A. 1949 6624) 

F: 208 —209° (aus A.). 


Ä 
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2-0xo-1-[eyelohexen-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, [Cyelohexen-(1)-yl]-2-[naph- 
thyl-(1)]-äthanon-(2), [Cyelohexen-(1)-ylmethyl]-[naphthyl-(1)]-keton, 2-(cyclohex- 
I-en-1-yl)-1’-acetonaphthone C,sH1s0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von äther. Naphthyl-(1)-magnesiumbromid-Lösung mit ZnCl, 
unter Kühlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure- 
chlorid in Toluol unter Kühlung (Kon, Woolman, Soc. 1939 794, 797). 

Kp,,s-3: 210—215°. 


DL 
er In N 
c 
) 
I 


H; 


IV NV V 


(=+)-2-0xo-1-phenäthyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-2-0xo-1-phenäthyl-tetralin, 
(+)-1-Phenäthyl-3.4-dihydro-1Y-naphthalinon-(2), (+)-Z-phenethyl-3,4-dihydro= 
naphthalen-2 (\H)-one C,5H,s0, Formel VI. ; 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 2-Oxo-tetralin mit Phenäthylbromid und NaNH, in 
Äther (Salzer, Z. physiol. Chem. 274 [1942] 39, 46). 

Kp,: 210% 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 0° bis 10° entsteht 5.6.11.12-Tetrahydro- 
chrysen. 


2-0xo-1-phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-äthan, 2-Phenylacetyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthalin, 6-Phenylacetyl-tetralin, 1-Phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2), Benzyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton, 2-phenyl-5’,6’,7’,8’-tetra= 
hydro-2’-acetonaphthone C,3H130, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Tetralin mit Phenylacetylchlorid und AlCI, in Schwefels 
kohlenstoff (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 254). 

Blättchen (aus A.); F: 85°. Kp,,: 254 — 256°. 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 225 — 235° entsteht 1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan- 
on-(2). 

Beim Behandeln mit AICI, tritt eine rotbraune Färbung auf. 


H,N-CO-NHN 
\ 
eL.. 5 R _% 


VII VIII 


2-Semicarbazono-1-phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-äthan, 2-[«-Semi= 
carbazono-phenäthyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 6-[a-Semicarbazono-phenäthyl]- 
tetralin, 1-Phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-äthanon-(2)-semicarbazon, 
2-phenyl-5’,6',7',8’-tetrahydro-2’-acetonaphthone semicarbazone CH, NO, Formel VIII. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(2) (Buu-Hoi, Royer, R. 
65 [1946] 251, 254). 
Nadeln (aus A.); F: 191°. 


(+)-1-0xo-2-phenäthyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-0xo-2-phenäthyl-tetralin, 
(+)-2-Phenäthyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-2-phenethyl-3,4-dihydro= 
naphthalen-1(2H)-one C,sHıs0, Formel IX (E II 443). 

B. Durch Behandeln von 4-Phenyl-2-phenäthyl-buttersäure-chlorid mit AlCl, ın 
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Benzol (Ganguly, Sci. Culture 7 [1941] 320). 
Kp#219% 


Opt.-inakt. 4-0xo-2-methyl-3-o-tolyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 4-0xo-2-methyl- 
3-o-tolyl-tetralin, 3-Methyl-2-0-tolyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1) 
3-methyl-2-0-tolyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,3H,s0, Formel X. 

Ein Präparat (orangegelbes Öl; bei 170°/0,5—1 Torr destillierbar) von ungewisser 
konfigurativer Einheitlichkeit ist beim 62-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 3-Methyl- 
4-phenyl-2-o-tolyl-butyronitril (Kp,: 159—160°) mit wss. H,SO, und Essigsäure, Be- 
handeln der gebildeten 3-Methyl-4-phenyl-2-o-tolyl-buttersäure mit PCI, in Benzol und 
Eintragen von AlCl, in eine Lösung des entstandenen Säurechlorids in Benzol erhalten 


worden (Newman, Am. Soc. 62 [1940] 2295, 2299). 
HC 
2 
XI 


1-0xo-1-[2-methyl-eyelopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-Methyl-eyelo- 
penten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(1), [Naphthyl-(1)-methyl]-[2-methyl-cyelo= 
penten-(1)-yl]-keton, 2-methyleyclopent-1-en-1-yl I-naphthylmethyl Rketone 

G,414130, Formel XT. 

B. Durch Behandeln von [Naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid mit 1-Methyl-cyclopent= 
en-(1) und SnCl, in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung, anschliessendes Behandeln mit 
wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit N.N-Dimethyl-anilin auf 180° 
(Cook, Hewett, Soc. 1933 1098, 1106). 

Krystalle; F: 32 — 33°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blassgelbe Lösung erhalten. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,,0 -C,H,N,0,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 
130,513159% 


1-Semicarbazono-1-[2-methyl-cyclopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 
1-[2-Methyl-cyclopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
[Naphthyl-(1)-methyl]-[2-methyl-cyclopenten-(1)-yl]-Keton-semicarbazon, 2-methyl= 
cyclopent-I-en-1-yl I-naphthylmethyl ketone semicarbazone C,H, Nz30, Formel XII. 

B. Aus 1-[2-Methyl-cyclopenten-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(1) (Cook, Hewett, 
Soc. 1933 1098, 1107). 


B7253_— 252 
HzC 
H;C CHz 
HG co 
NNH-CO-NH, 
XIl XIII 


0xo-[2.3-dimethyl-phenyl]-[indanyl-(4)]-methan, [2.3-Dimethyl-phenyl]-[indanyl-(4)]- 
keton, [2.3] Xylyl-[indanyl-(4)]-keton, indan-4-yl 2,3-xylyl ketone C,3H}s0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von Indan-carbonitril-(4) mit 2.3-Dimethyl-phenylmagnesium- 
bromid in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur, und anschliessendes Erhitzen mit wss. 
HCl (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 59 [1937] 394, 397). 

Krystalle (aus PAe.); F: 75—75,5°. Kp,: 183 —186°. 

Beim Erhitzen auf 420—430° bilden sich geringe Mengen 7-Methyl-2.3-dihydro-1H- 
cyclopent [a]anthracen und 7.8-Dimethyl-aceanthren. 
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10-0xo-9-butyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Butyl-anthron C,;H,,O, Formel I (X = H). 


(=)-9-Brom-10-0x0-9-[1-brom-butyl]-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-10-[1-brom- 
butyl]-anthron, (+)-10-bromo-10-(1-bromobutyl)anthrone CjsHjsBr,0, Formel I (X = Br). 
B. Durch Behandeln von 10-Butyliden-anthron in Essigsäure mit 1 Mol Brom (Julian, 
Cole, Meyer, Am. Soc. 67 [1945] 1724, 1726). Durch Behandeln von 10-Hydroxy-10-butyl- 
anthron in HBr enthaltender Essigsäure mit Brom bei 90° (Ju., Cole, Mey.). 
Tafeln (aus wss. Eg.); F: 135 —136°. 


6) 6) OH 

X EHCHZ=CHz=Ch; CH, CH 

x TER CH 
Fuchs HL ch, 

I Mi III 


10-0xo-9-isobutyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Isobutyl-anthron, 70-isobutylanthrone 
C,sH130, Formel II, und 10-Hydroxy-9-isobutyl-anthracen, 10-Isobutyl-anthrol-(9), 
10-isobutyl-9-anthrol C,gH,s0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Anthron mit Isobutylbromid und wss. KOH (Martin, Ann. 
Off. Combust liq. 12 [1937] 97, 140). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 79—80,5°. 


9-0x0-2-Zerf-butyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-tert-Butyl-anthron, 2-tert-butylanthrone 
C,sHıs0, Formel IV, und 9-Hydroxy-2-Zerf-butyl-anthracen, 2-Zert-Butyl-anthrol-(9), 
2-tert-butyl-9-anthrol C,sH1s0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 2-[4-tert-Butyl-benzyl]-benzoesäure mit wasserfreier Schwefel= 
säure auf 50° (Peters, Rowe, Soc. 1945 181). 

Nadeln (aus PAe.); F: 117—118°. 

Überführung in einen grünen Küpenfarbstoff mit Hilfe von Chloranil: Pe., Rowe. 


(0) HC OH H,C [0] 
I_ch;, ICh, 
3 3 
HC CH 
HC CHz 
IV V VI 


10-0xo-9.9-diäthyl-9.10-dihydro-anthracen, 10.10-Diäthyl-anthron, 10,10-diethyl= 
anthrone C,sHıs0, Formel VI (H 495; E II 444). 
UV-Spektrum (Hexan): Martin, Ann. Off. Combust. lig. 12 [1937] 97, 145. 


9-.0x0-2.3.6.7-tetramethyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.3.6.7-Tetramethyl-anthron, 
2,3,6,7-tetramethylanthrone C,gHısO, Formel VII, und 9-Hydroxy-2.3.6.7-tetramethyl- 
anthracen, 2.3.6.7-Tetramethyl-anthrol-(9), 2,3,6,7-tetramethyl-9-anthrol CsH,s0, For- 
mel VIII. 

B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 2.4.5.3°.4°-Pentamethyl-benzophenon auf Siedetempera- 
tur (Morgan, Coulson, Soc. 1931 2323, 2327). Durch Behandeln von 2.3.6.7-Tetramethyl- 
anthrachinon mit Aluminium-Pulver und konz. Schwefelsäure (Barnett, Goodway, Watson, 
B. 66 [1933] 1876, 1888). 

Krystalle (aus Eg. oder Anisol); F: 271—272° (Mo., Cou.), 271° (Ba., Goo., Wa.). In 
Chloroform und Benzol löslich, in Äthanol und Äther schwer löslich (Mo., Cou.). 

Beim Erhitzen mit Benzylchlorid, Benzylalkohol und wss. KOH entsteht 2.3.6.7-Tetra= 
methyl-10.10-dibenzyl-anthron (Ba., Goo., Wa.). 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, beim Behandeln mit 
warmer äthanol. Kalilauge wird eine gelbe Lösung erhalten (Mo., Con.). 


SOOOE ERRBE 


VIII 


2-Isobutyryl-9.10-dihydro-phenanthren, 2-Methyl-1-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]- 
propanon-(1), 1-(9,10-dihydro-2-phenanthryl)-2-methylpropan-l-one C,sH1s0, Formel IX. 
B. Aus 9.10-Dihydro-phenanthren und Isobutyrylchlorid in Gegenwart von AlCl, 
(Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221, 2222). _ 
Krystalle (aus A.); F: 71,6—72,6°. 


CO-[CH,]3=CHz 
x 


2-Valeryl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-pentanon-(1), Z-(fluoren-2-yl) pentan-I-one C,gH1sO, 
Formel X. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Valerylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 132). 

Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 83—84°. Kp,,.: 197—198°. In Benzol leicht löslich, in 
Äthanol schwer löslich. 


2-[1-Semicarbazono-pentyl]-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2) ]-pentanon-(1)-semicarbazon, 
I-(fluoren-2-yl)pentan-l-one semicarbazone CgHl5,Nz30, Formel XI. 
B. Aus 1-[Fluorenyl-(2)]-pentanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. 1946 123, 132). 
Nadeln (aus A.); F: 240—242° [nach Sintern von 235° an]. In den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln schwer löslich. 


CH,-CH,-CH,-CH, 
| (6) 
en 
Se Br Ss as Ku 


XI XII XIII 


1’-0x0-3’.4’-dihydro-1’H-spiro [eyelopentan-1.2’-phenanthren], 3.4°-Dihydro-spiro- 
[eycelopentan-1.2’-phenanthren]on-(1‘), 3',4'-dihydrospiro [cyclopentan-1,2'(1’H)- 
phenanthren)-1’-one C,3H}50, Formel XII. 
B. Durch Erhitzen von 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentan-carbonsäure-(1) mit 
85 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (Sen-Gupta, J. Indian chem. Soc. 17 [1940] 101, 104). 
Kp2155 


7-0x0-7.7a.8.9.10.11.11a.12-octahydro-benz [a] anthracen, 8.9.10.11.11a.12-Hexa= 
hydro-7aH-benz[aJlanthracenon-(7), 8,9,10,11,11a,12-hexahydrobenz [a] anthracen- 
7 (7aH)-one C,;3H,s0, Formel XIII. 

Opt.-inakt. 7-0xo-7.7a.8.9.10.11.11a.12-octahydro-benz[a]anthracen C,,H,,O vom 
B151” 


B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-cyclohexan-carbon: 
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säure-(1) (F: 202—203°) mit flüssigem Fluorwasserstoff (Fieser, Novello, Am. Soc. 64 
[1942] 802, 807). 
Tafeln (aus Bzl. + A.); F: 150—151,5° [korr.]. 


4-0x0-1.2.3.4.7.8.9.10-ocetahydro-chrysen, 1.2.7.8.9.10-Hexahydro-3H-chrysen- 
on-(4), 1,2,7,8,9,10-hexahydrochrysen-4 (3H)-one C,3H1s0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 4-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]-buttersäure mit 
SOCI, und Pyridin in Aceton und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in 
Benzol in der Kälte (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 5 [1940] 416, 428). 

Dimorph; Blättchen (aus Me.), F: 93,5—95°; Nadeln (aus Me.), F: 89,5—91° und 
(nach Wiedererstarren) F: 93,5 --95°. 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Benzol und Erhitzen des 
nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle auf 300 — 320° 


entsteht 4-Methyl-chrysen. 
0 (6) 
Bo ® ur 


1 II 1m 


4-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8-oetahydro-triphenylen, 3.4.9.10.11.12-Hexahydro-2H-triphen- 
ylenon-(1), 3,4,9,10,11,12-hexahydrotriphenylen-1(2H)-one C,,H,s0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 4-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-buttersäure mit 
SOCI, und Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in 
Benzol in der Kälte (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 472, 478). 

Nadeln (aus A. + Acn.); F: 121 —122°. 


11-0xo-12-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cycelopenta [a] phenanthren, 
12-Methyl1l-12.13.14.15.16.17-hexahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(11), 
12-methyl-12,13,14,15,16,17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren-11l-one C,H1s0; 
Formel III. 

a) Opt.-inakt. 11-Oxo-12-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] = 
phenanthren C,;H,;O vom F: 118°. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 11-O0xo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclo= 
penta [a] phenanthren-carbonsäure-(12)-methylester (F: 149—150°) mit Natriummethylat 
in Benzol unter Stickstoff und anschliessend mit Methyljodid (Butenandt, Dannenberg, 
v.Dryesler, Z. Naturf. 1 [1946] 151, 155). 

Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 117 —118°. 

Beim Erhitzen mit wss.-methanol. KOH entsteht das folgende Stereoisomere. 

b) Opt.-inakt. 11-Oxo-12-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] > 
phenanthren C,sH,;O vom F: 86°. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 11-Oxo-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclo= 
penta [a]phenanthren (F: 119—120°) mit Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol und 
anschliessend mit Methyljodid (Butenandt, Dannenberg, v. Dresler, Z. Naturf. 1 [1946] 
151, 155). Durch Erhitzen des vorangehenden Stereoisomeren mit wss.-methanol. KOH 
(Bu., Da., v. Dr.). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 85 —86°. 


16-0xo-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-eyelopenta [a] phenanthren C,,3H730. 


a) (+)-16-Oxo-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] - 
phenanthren, rac-16-Oxo-13-methyl-13«-gonapentaen-(1.3.5.7. 9), rac-13a-Östrapentaen- 
(13 3.5.7.9) - on-(16), rac-13«-Östrapentaen-(A.B)-on-(16), (+)-cis-Equilenanon-(16), 
(+)-cis-Equilenon-(16), rac-13«-estra-1,3,5,7,9-bentaen-16-one CjsH,s0, Formel IV + 
Spiegelbild. 

B. Durch Hydrierung von (+)-16-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11F7-cyclo= 


157* 
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penta [a] phenanthren in KOH enthaltendem Äthanol oder in Kalium-iert-butylat ent- 
haltendem tert-Butylalkohol an Palladium/Kohle (Wilds, Johnson, Sutton, Am. Soc. 72 
195055924759206): 

Nadeln (aus Me.); F: 94,5 —95°. 

b) (+)-16-Oxo-13r-methyl-(14#M7)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, rac-16-0xo-13-methyl-gonapentaen-(1.3.5.7.9), rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)- 
on-(16), rac-Östrapentaen-(A.B)-on-(16), (+)-trans-Equilenanon-(16), (+)-trans- 
Equilenon-(16), rac-estra-1,3,5,7,9-pentaen-16-one C,sH,sO, Formel V + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration s. Wilds, Johnson, Sutton, Am. Soc. 72 [1950] 5524. 

B. Durch Hydrierung von (+)-16-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclo= 
penta [a]phenanthren in Dioxan an Palladium/Kohle (Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 
1688, 1692). 

Blättchen (aus Me.); F: 168,5 —169° [korr.] (Wi., Beck). 


16-Hydroxyimino-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,;H,NO. 

a) (+)-16-Hydroxyimino-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11H-cyclopenta [a] phenanthren, rac-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16)-oxim, 
rac-13u-estra-1,3,5,7,9-pentaen-16-one oxime C,H, NO, Formel VI + Spiegelbild. 

B. Aus vac-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16) (Wilds, Johnson, Sutton, Am. Soc. 72 
[1950] 5524, 5526). 
Nadeln (aus A.); F: 165 —166,5° [korr.]. 

b) (+)-16-Hydroxyimino-13r-methyl-(141F7)-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11H-cyclopenta [a] phenanthren, rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16)-oxim, rac-estra- 
1,3,5,7,9-pentaen-16-one oxime C,H, NO, Formel VII + Spiegelbild. 

B. Aus rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16) (Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 
1692). 
Tafeln (aus Bzl. + Me.); F: 211 —213° [korr.; evakuierte Kapillare]. 


VIII 


16-Semicarbazono-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,,H;,N;0. 


(+)-16-Semicarbazono-13r-methyl-(14#H)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclo= 
penta [a] phenanthren, rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16)-semicarbazon, rac-estra- 
1,3,5,7,9-pentaen-16-one semicarbazone CjyH,,N;O, Formel VIII + Spiegelbild. 

B. Aus rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16) (Wilds, Beck, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 
2161, 2162). 

Blättchen (aus Butanol-(1)); F: 251,5 —253° [korr.; Zers.]. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 180° bildet sich rac-Östrapenta= 
SD UR32D. 7.9) 
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17-0xo-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cyclopenta [a] phenanthren C,;H,,0. 


Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bachmann, Dreiding, Seblansonl en 
S06C273111951172765: 


a) (13R)-17-Oxo-13r-methyl-(14c7)-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 11H-cyclo= 
penta [a] phenanthren, 17-Oxo-13- ‚methyl-13«-gonapentaen-(1.3.5.7. 9), 13«-Östra- 
re 3.5.7.9)-on-(17), 13«-Östrapentaen-(A.B)-on-(17), (-)-cis-Equilenan- 
Be (-)-3-Desoxy-isoequilenin, 13«-estra-1,3,5,7,9-pentaen-17-one C,3H,sO, For- 
mel IX. 
Über diese Verbindung (F: 107—108°; [«]&: —159° [CHC],]) s. Bachmann, Dreiding, 
Stephenson, Am. Soc.’73 [1951] 2765, 2767. 


b) (135)-17-Oxo-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclo- 
penta [a] phenanthren, ent-17-Oxo-13- ‚methyl-13«-gonapentaen-(1.3.5.7. 9), ent-13«-Östra= 
EN (1.3.5.7.9)-on-(17), ent-13«-Östrapentaen-(A.B)-on-(17), (+)-cis-Equilenan- 
n-(17), (+)-3-Desoxy-isoequilenin, ent-13«-estra-1,3,5,7,9-pentaen-17-one C]gH1sO, 
ek X. 

B. Durch Erhitzen von Östratrien-(5.7.9)-on-{17) oder von Östratrien-(5.7.9)-ol-(17ß) 
mit Palladium/Kohle unter Stickstoff auf 250° (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschrift 
LBasel 1949] S. 50, 55, 56; Am..Soc. 72 [1950] 1323,.1327,.1328). 

Krystalle (aus Me.); F: 107,5 —108,5° [korr.]. [@]&: +168° [CHCL,; c = 1,5]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 235 —237° [korr.; Zers.]): Ba., Dr.; Oxim s. S. 2484. 

Verbindung mit 1.3.5- Trinitro- benz0 C,H, 0:GEE;N On Gelbe Nadeln (aus 
A.); F: 135,5 —136,6° [korr.]. 


c) (+)-17-Oxo-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cyclopenta [a] - 
phenanthren, rac-17-Oxo-13-methyl-13«-gonapentaen-(1.3.5.7.9), rac-13«-Östrapentaen- 
(1.3.5.7.9)-on-(17), rac-13«-Östrapentaen-(A.B)-on-(17), (+)-cis-Equilenanon-(17), 
(+)-3-Desoxy-isoequilenin, rac-13«-estra-1,3,5,7,9-pentaen-17-one C,3H}50, Formel 
IX +X. 

B. Aus opt.-inakt. 3-[2-Methyl-2-carboxy-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(1)]-propion= 
säure (F: 213 —213,5°) durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Sublimation des Rückstands 
unter vermindertem Druck sowie durch Erhitzen des Blei (II)-Salzes (Bachmann, Wilds, 
Am. Soc. 62 [1940] 2084, 2087). Durch Hydrierung von rac-13«-Östrahexaen-(1.3.5.7.= 
9.15)-on-(17) in Äthylacetat.an Palladium/Kohle (Johnson, Petersen, Gutsche, Am. Soc. 
69 [1947] 2942, 2950). Durch Erhitzen von rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17), von 
vac-Östratrien-(5.7.9)-on-(17) oder von vac-13«-Östratrien-(5.7.9)-on-(17) mit Palladium/ 
Kohle unter Stickstoff auf 250° (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschrift [Basel 1949] 
S. 50, 53, 54, 55; Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1327). Durch Erhitzen von rac-13«-Östratrien- 
(5.7.9)-on-(17) mit Schwefel auf 210° (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 555). 
Durch Behandeln von opt.-inakt. 17-Oxo-16-isopropyloxymethylen-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 118—119,5°%) mit KNH, in Äther unter 
Kühlung in Stickstoff-Atmosphäre, 18-stdg. Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
Methyljodid, 15-stdg. Behandeln des erhaltenen Methylierungsprodukts mit einer 
methanol. Lösung von FeCl, -6 H,O unter Stickstoff und Erhitzen der nach dem Behandeln 
mit wss. Weinsäure isolierten alkalilöslichen Anteile des Reaktionsprodukts mit 1 %ig. 
wss. Kalilauge auf dem Dampfbad (Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1366). 
Durch Erhitzen von vac-16-[N-Methyl-anilinomethylen-(£)]-13«-östrapentaen-(1.3.5.7.9)- 

n-(17) (F: 149—150°) mit 10%ig. wss. Salzsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit 5 %ig. wss. Natronlauge (Birch, Jaeger, Robinson, Soc. 1945 582, 585). Durch Erhitzen 
von rac-17-Oxo-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-carbonsäure-(16&)-methylester (F: 124° bis 
125°) mit wss. Salzsäure und Essigsäure unter Stickstoff (Ba., Wi.; s.a. Wilds, Beck, 
Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 2161, 2163, 2755). 

Prismen (aus Me.) (Birch, Jaeger, Robinson, Soc. 1945 582, 585; Bachmann, Dreiding, 
Karrer-Festschrift [Basel 1949] S. 50, 53; Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1327). F: 100— 102° 
[korr.] (Johnson, Petersen, Gutsche, Am. Soc. 69 [1947] 2942, 2950), 100—101° [korr.] 
(Ba., Dr.; Bi., Jae., Ro.; Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1366). 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 350° unter Stickstoff entsteht 2-Methyl- 
1-äthyl-phenanthren (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschrift [Basel 1949] S. DUmE53E 
Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1328). 

Oxim und Semicarbazon s. S. 2485. 
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Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,3H}s0'C,H3N,O,. Gelbe Nadeln (ausA.); 
F: 133 —134° [korr.] (Bachmann, Dyeiding, Karrer-Festschrift [Basel 1949] S. 50, 53; 
Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1327). — Verbindung mit Pikrinsäure CHE SOLE,EIN,O% 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 109,5—110,5° (Bachmann, Wilds, Am. Soc. 62 [1940] 2084, 
2087). 


d) (135)-17-Oxo-13r-methyl-(14#9)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta= 
[a] phenanthren, 17-Oxo-13-methyl-gonapentaen-(1.3.5.7.9), Östrapentaen-(1.3.5.7.9) - 
on-(17), Östrapentaen-(A.B)-on-(17), (+)-trans-Equilenanon-(17), (+)-3-Desoxy- 
equilenin, estra-1,3,5,7,9-pentaen-17-one CsH1s0, Formel XI. 

Vorkommen im Harn trächtiger Stuten: Prelog, Führer, Helv. 28 [1945] 583, 588. 

B. Durch Erhitzen von Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-dion-(11.17) in Äthanol mit Zink- 
Pulver und wss. HCl (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3314, 3316). 

Nadeln (aus Ae. + Pentan) (Ma., Ro.). F: 160—161° [korr.] (Bachmann, Dreiding, 
Am. Soc. 72 [1950] 1329, 1330), 156 —158° (Ma., Ro.), 155 —157° [korr.; nach Sublima- 
tion. bei 115°/0,005,Torr] \(Pr.,! Fa.) e2.ı-+ 117° ICHGL,; = 0,9 (Pr) 
MS I CHEREE 08H Bar, DAWN Spektrum Ay) BRr SS. COSFI8L. 

Bei der Hydrierung in mit wss. HCl versetzter Essigsäure an Platin entsteht Östratrien- 
(5.7.9)-ol-(17ß) (Pr., Fü., 1. c. S. 588). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 250 —252° [korr.; Zers.]): Ba., Dr. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,;H,30:C;H3N;0,. Orangegelbe Nadeln 
(aus A.); F: 155 —156° [korr.] (Ba., Dr.). 


e) (+)-17-Oxo-13r-methyl-(14M7) -12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta= 
[a]lphenanthren, rac-17-0xo-13-methyl-gonapentaen-(1.3.5.7.9), rac-Östrapentaen- 
(1.3.5.7.9)-on-(17), rac-Östrapentaen-(A.B)-on-(17), (+)-trans-Equilenanon-(17), 
(+)-3-Desoxy-equilenin, rac-estva-1,3,5,7,9-pentaen-17-one CsH150, Formel XI + 
Spiegelbild. 

B. Durch Hydrierung von (+)-17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclo= 
penta [a]phenanthren in Athylacetat an Palladium/Kohle (Johnson, Petersen, Gutsche, 
Am. Soc. 69 [1947] 2942, 2950). Durch Erhitzen von rac-Östratrien-(5.7.9)-on-(17) mit 
Schwefel auf 210° (Bachmann, Morin, Am. Soc. 66 [1944] 553, 555). Durch Erhitzen 
von rac-17-Oxo-östrapentaen-(1.3.5.7.9)-carbonsäure-(16&)-methylester (F: 134 —134,5°) 
mit wss. HCl und Essigsäure unter Stickstoff (Bachmann, Wilds, Am. Soc. 62 [1940] 
2084, 2087). 

Tafeln (aus Acn. + A.) (Ba., Wi.). F: 190—192° [korr.; evakuierte Kapillare] (Wilds, 
Beck, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 2161, 2163, 2755), 189—191° [korr.; evakuierte 
Kapillare] (Jo., Pe., Gu.). 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle unter Stickstoff wird bei 250° rac-13«-Östra= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17), bei 350° 2-Methyl-1-äthyl-phenanthren erhalten (Bachmann, 
Dreiding, Karrer-Festschrift [Basel 1949] S. 50, 53; Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1328). 

Oxim und Semicarbazon s. S. 2485. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,,H}s0'C;H;N;0;. Gelbe Nadeln (aus 
A.); F: 153—154° [korr.] (Ba., Dr.). 


17-Hydroxyimino-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,H,NO. 

a) (135)-17-Hydroxyimino-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H- 
cyclopenta [a] phenanthren, ent-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17)-oxim, ent-13«-estra- 
1,3,5,7,9-pentaen-17-one oxıme C,sH};NO, Formel XII. 

B. Aus ent-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Dreiding, Am. Soc. 72 


BORN, 7 Syst. Nr. 654 / H 495 2485 


[1950] 1323, 1327). ‚ 
Krystalle (aus PAe.); F: 153,5 —154,5° [korr.]. 


b) (+)-17-Hydroxyimino-13r- methyl-(14cH7)-12.13.14.15.16.17- hexahydro- 11H- 
cyclopenta [a] phenanthren, rac-132-Östrapentaen- (1.3.5.7.9)-on-(17)-oxim, rac-13u-estra- 
1,3,5,7,9-pentaen-17-one oxime C,H}, NO, Formel XII + Spiegelbild. 

B. Aus rac-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Dyeiding, Karrer-Fest- 
schrift [Basel 1949] S. 50, 53; Am. Soc. 72 [1950] 1323, 1327). 
Prismen (aus Me.); F: 192 — 193°. 


c) (13$)-17-Hydroxyimino-13r-methyl-(14#M7)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H- 
cyclopenta [a] phenanthren, Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17)-oxim, estra-1,3,5,7,9-penta-= 
en-17-one oxime C,H}; NO, Formel I. 

B. Aus Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Dreiding, Am. Soc. 72 [1950] 
4152941331). 
Krystalle (aus PAe.); F: 179,5 —180,5° [korr.]. 

d) (+)-17-Hydroxyimino-13r-methyl-(1474)-12.13.14.15.16.17- ‚hexahydro-11H- 
cyclopenta [a] phenanthren, rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17)-oxim, rac-estra-1,3,5,7,9- 
pentaen-I7-one oxime C,H}; NO, Formel I + Spiegelbild. 

B. Aus rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Bachmann, Dreiding, Karrer-Festschrift 
EB3561. 19491552 505 53; Am. Soe 72411950741323, 1327). 

Nadeln (aus Me.); F: 217—217,5° [korr.; nach Erweichen und partieller Sublimation 
bei 213°]. 


HN-CO-NH, HN-CO-NH 
l l z 


17-Semicarbazono-13-methyl-12.13.14.15.16.17-hexahydro-114-cyclopenta [a] phen= 
anthren C,,H;!ıN;0. 

a) (+)-17-Semicarbazono-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H- 
cyclopenta[a] rt rac-13x-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17)-semicarbazon, 
rac-13u-estva-1,3,5,7,9-pentaen-17-one semicarbazone C],H5,Nz3O, Formel II + Spiegelbild. 

B. Aus vac-13a-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Wilds, Beck, Johnson, Am. Soc. 68 
[1946] 2161, 2163). 
Krystalle (aus Butanol-(1)); F: 264—265,5° [korr.; Zers.]. 

b) (+)-17-Semicarbazono-13r-methyl-(14+4)-12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H- 
cyclopenta [a] phenanthren, rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17)-semicarbazon, rac-estra- 
1,3,5,7,9-pentaen-17-one semicarbazone CH, Nz0, Formel III + Spiegelbild. 

B. Aus rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Wilds, Beck, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 


2161, 2163). 
Nadeln (aus Py. + A.); F: 256,5 —257,5° [korr.; Zers.]. 


Opt.-inakt. 7-0xo-7a-methyl-7a.8.9.10.11.11a-hexahydro-7H-benz [de] anthracen, 
7a-Methyl-7a.8.9.10.11.11a-hexahydro-benz[deJanthracenon-(7), 7a-methyl- 
Ya,8,9,10,11,11a-hexahydro-7H-benz [de] anthracen-7-one C,3H,s0, Formel IV. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,: 215—225°) von unge- 
wisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von opt.-inakt. 1-Methyl-2-[naphthy]-(1)]-cyclo= 
hexan-carbonsäure-(1) (Kp,: 235 —245°) mit SOCI, und Behandeln des entstandenen 
Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° erhalten worden (Chatterjee, Roy, 
J. Indian chem. Soc. 20 [1943] 329, 330). 

Überführung in 7H-Benz [de]anthracen durch 10-stdg. Erhitzen mit 50 %ig. wss. Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor auf Siedetemperatur und 30-stdg. Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit Selen auf 300—340°: Ch., Roy. 
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4-Acetyl-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren, 1-[1.2.3.6.7.8.-Hexahydro-pyrenyl-(4)] -äthan= 
on-(1), Methyl-[1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyrenyl-(4)]-keton, 1,2,3,6,7,8-hexahydropyren- 
4-yl methyl ketone C,3H1s0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.6.7.8-Hexahydro-pyren mit 1 Mol Acetylchlorid und 
AICl, in Benzol (Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 144). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 85—86°. 

Beim Behandeln mit wss. NaOCl-Lösung unter Zusatz von Pyridin entsteht 1.2.3.6.7.8- 
Hexahydro-pyren-carbonsäure-(4). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine karminrote Lösung erhalten. 


ee route] CO-CH; 
[6) 


IR V VI vIl 


(+)-10-0xo-1.2-dimethyl-6.7.8.84.9.10-hexahydro-pyren, (+)-2.3-Dimethyl- 
5a.6.7.8-tetrahydro-5H-pyrenon-(4), (+)-2,3-dimethyl-5a,6,7,8-tetrahydropyren- 
4(5H)-one C,3Hıs0, Formel VI. 

B. Durch Hydrierung von [6.7-Dimethyl-1.2-dihydro-phenanthryl-(4)]-essigsäure in 
Essigsäure an Palladium/Bariumsulfat und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit P,O, in 
Toluol (Bograchov, Am. Soc. 66 [1944] 1613). 

F: 160° (aus Isopropylalkohol). 


Opt.-inakt. 9- Oxo-1.2-dimethyl-1.2.3.9.10.10a-hexahydro-pyren, 6.7-Dimethyl- 
5a.6.7.8-tetrahydro-5H-pyrenon-(4), 6,7-dimethyl-5a,6,7,8-tetrahydropyren-4 (5H)- 
one C,3Hıs0, Formel VII. 

Ein Präparat (Krystalle aus Bzl. + A.; F: 204,5 —206,5° [korr.]) von ungewisser 
konfigurativer Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von opt.-inakt. [2.3-Dimethyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-phenanthryl]-(4) ]-malonsäure (Rohprodukt; Einheitlichkeit ungewiss) auf 200° 
und Behandeln der gebildeten [2.3-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(4) ]-essig= 
säure in Benzol mit flüssigem Fluorwasserstoff erhalten worden (Fieser, Dauth, Am. 
Soc. 63 [1941] 782, 787). [Möhle] 


7. Oxo-Verbindungen C,„H,,0 


5-0xo-2.2-dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3), 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3)- 
on-(5), ß-tert-Butyl-chalkon, f-tert-butylchalcone C],H,,0, Formel I. 
2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3)-on-(5) C,;H,,;0 vom F: 68°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-3-Chlor-2.2-dimethyl-3.5-diphenyl-pentin-(4) mit Äthanol 
auf Siedetemperatur (Willemart, Bl. [5] 2 [1935] 867, 877). Durch Erhitzen von (+)-2.2-Di- 
methyl-3.5-diphenyl-pentin-(4)-ol-(3) mit einer Lösung von konz. Schwefelsäure in 
Dibutyläther (Wi.). 

Krystalle (aus PAe.); F: 68°. 


5-Hydroxyimino-2.2-dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3), 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
penten-(3)-on-(5)-oxim, ß-tert-Butyl-chalkon-oxim, ß-tert-butylchalcone oxime 
C,H1,1ıNO, Formel II. 
2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3)-on-(5)-oxim C,,H,!ıNO vom F: 129°, 
B. Aus 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-penten-(3)-on-(5) (F: 68°) (Willemart, Bl. [5] 2 
[1935] 867, 877). 
Krystalle (aus Ae.); F: 128—129° [Block]. 
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3-0xo-2-methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Methyl-1-phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2-Methyl-1-phenyl-3-mesityl-propen- (1)- 
a 2'.4.6°.x-Tetramethyl-chalkon, 2/,4',6’,«-tetramethylchalcone CjgH500, For- 
me : 

Präparate (Kp;: 178—180°; nY: 1,5996 bzw. Kp,: 172—174°; n2: 1,5991) von unge- 
wisser konfigurativer Einheitlichkeit sind beim Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH, zuletzt bei 70—80° 
(Fuson et al., J. org. Chem. 4 [1939] 111, 117), sowie (mit geringer Ausbeute) beim 
Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit Äthylmagnesiumbromid in 
Ather und Versetzem des Reaktionsgemisches mit Benzaldehyd (Fu. et al., l.c. S. 116) 
erhalten worden. 

Beim Behandeln einer Lösung in Tetrachlormethan mit Brom in Chloroform bei 0° 
ist 1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (F: 134° bis 
139°) erhalten worden (Fu. et al.,1.c. S. 118). 


HC HC 
3 
es H ya NO 
„e-C cc Pla Ch, 
C=CH-Co C=CH-C CH=d 
\ 
co CH, 
H,C 
I II DK 


4-0x0-2-phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2), 2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl- 

phenyl]-buten-(2)-on-(4), 2-Phenyl-4-mesityl-buten-(2)-on-(4), 2’.4'.6.ß-Tetra- 

methyl-chalkon, 2’,4',6’,B-tetramethylchalcone C]5H500, Formel IV. 
2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(4) C),H,,0 vom F: 87°. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthylmagnesium- 
bromid in Äther, Versetzen des Reaktionsgemisches mit Acetophenon und anschliessen- 
des Erhitzen auf Siedetemperatur (Fuson, Fugate, Fisher, Am. Soc. 61 [1939] 2362, 2364). 
Durch Behandeln von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit Methyl> 
magnesiumjodid in Äther, zuletzt kurze Zeit bei Siedetemperatur (Fuson, Meek, J. org. 
Chem. 10 [1945] 551, 555). Durch Eintragen von äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung 
(1 Mol). in eine äther. Lösung von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3), 
anschliessendes 7-stdg. Erwärmen auf Siedetemperatur und !/,-stdg. Erhitzen des nach 
der Hydrolyse erhaltenen (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanons-(4)) (nicht näher beschrieben) mit verd. wss. Salzsäure (Kohler, Barnes, 
Am. Soc. 55 [1933] 690, 693). 

Krystalle (aus A.) (Fu., Fu., Fi.); gelbe Prismen (aus PAe.) (Ko., Ba.). F: 85,5 —87° 
(Fu., Fu., Fi.), 84—85° (Fu., Meek), 84° (Ko., Ba.). In den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln mässig löslich (Ko., Ba., l.c. S. 694). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther bildet sich 2-Methyl-2-phenyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) (Ko., Ba., l.c. 5.695); beim Behandeln mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht 2.2-Diphenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) (Ko., Ba., l. c. S. 694). 


HC 
HC a p2 A men: 
C=CH-C9 CH, c=C 


RR 
H 
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3-0xo-1-phenyl-3-[4-butyl-phenylj-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-butyl-phenyl]-propen- (1)- 
on-(3), 4-Butyl-chalkon, 4-butylchalcone CyHzO. 
1-Phenyl-3-[4-butyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 35°, vermutlich 
1#-Phenyl-3-[4-butyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4°-Butyl-trans-chalkon, Formel V. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Butyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd unter Zu- 
satz von Natriummethylat in Methanol (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 
Nadeln (aus Me.); F: 35° (Wey., Me., l.c. S. 1833, 1835). Über zwei metastabile 
Modifikationen vom F: 33° bzw. F: 28° s. Wey., Me., 1. c. S. 1835. 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-isobutyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-isobutyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 4-Isobutyl-chalkon, 4-isobutylchalcone C;Hz0. 
1-Phenyl-3-[4-isobutyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 71°, vermutlich 
1#-Phenyl-3-[4-isobutyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Isobutyl-frans-chalkon, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Isobutyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Natriummethylat in Methanol (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 
Krystalle (aus PAe.); F: 71° (Wey., Me.,1.c. S. 1833, 1836). Über eine metastabile 
Modifikation vom F: 69° s. Wey., Me., 1. c. S. 1836. 


jan jan 
H co CH,-CH H co— )-4-ch 
Nr I ZN AR, A 
CC CH, De CH; 
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3-0x0-1-phenyl-3-[4-/ert-butyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-iert-butyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 4-tert-Butyl-chalkon, 4-tert-butylchalcone C,H 50. 
1-Phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,0O vom F: 98°, vermutlich 

1#-Phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4-tert-Butyl-trans-chalkon, Formel 
VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-tert-Butyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Natriummethylat in Methanol (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 

Nadeln (aus Me.); F: 98° (Wey., Me., 1. c. S. 1833, 1836). Über eine metastabile Modi- 
fikation vom F: 65° s. Wey., Me., 1. c. S. 1836. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit 1 Mol Brom entsteht (1RS:2SR)(?)- 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-tert-butyl-phenyl]-propanon-(3) (F: 139,5 —142° [S. 2286]) 
(Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 993). 


3-0xo-2.2-dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4), 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4)- 
on-(3), 4,4-dimethyl-1,1-diphenylpent-I-en-3-one C,H5,0, Formel VIII (H 495). 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2.2-dimethy1-5.5-diphenyl-pentin-(3) mit Äthanol (Wil- 
lemart, Bl. [5] 2 [1935] 867, 881). Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-pent- 
in-(3)-ol-(5) mit einer Lösung von konz. Schwefelsäure in Dibutyläther (Wi.). Aus 2.2-Di= 
methyl-5.5-diphenyl-pentin-(3)-ol-(5) beim Behandeln mit Säuren (Sweet, Marvel, Am. 
Soc. 54 [1932] 1184, 1189). 

Gelbe Nadeln (aus Ae.), F: 66° (Wi.); Krystalle (aus A.), F: 65—66° (Sw., Ma.). 
Kp,: 140° (Sw., Ma.). 

Bei 12-stdg. Behandeln mit Benzol, AlCl, und HCl entsteht 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl- 
pentanon-(3) (Alexander, Jacoby, Fuson, Am. Soc. 57 [1935] 2208). 


3-Hydroxyimino-2.2-dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4), 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl- 
penten-(4)-on-(3)-oxim, 4,4-dimethyl-1,1-diphenylpent-1-en-3-one oxime C,H, NO, For- 
mel IX. 

B. Aus 2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4)-on-(3) (Willemart, Bl. [5) 2 [1935] 867, 
881). 

Nadeln (aus Ae.); F: 128—129° [Block]. 
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2-0xo-1.1-diphenyl-eyeloheptan, 1.1-Diphenyl-cyeloheptanon- (2), 2,2-diphenyleyclohept= 
anone CjH500, Formel X. 

Diese Konstitution kommt der von Meerwein (A. 396 [1913] 200, 240) beim Behandeln 
von [1-Hydroxy-cyclohexyl]- -diphenyl- methanoi mit konz. Schwefelsäure erhaltenen, 
ursprünglich als 2.2-Diphenyl-1-oxa-spiro [2.5] octan (,x.«-Diphenyl-«’.a ’pentamethylen- 
äthylenoxyd‘‘) angesehenen Verbindung C,H,O (EI 17 36) zu (Lyle, Lyle, Am. Soc. 
74 [1952] 4059 — 4062; s.a. Cauquil, Bosch c. r. 231 [1950] 699, 234 [1952] 442). 

B. Durch Behandeln von [1-Hydroxy-cyclohexyl]-diphenyl-methanol oder von 2.2-Di= 
phenyl-1-oxa-spiro [2.5]octan mit konz. Schwefelsäure bei 0° (Zyle, Lyle). 

Krystalle (aus A.)/ F: 92—94° (Lyle, Lyle). 

Beim Erhitzen mit ZnCl, auf 350° (Cau., Rou., C. r. 234 442; vgl. E I 17 36 im Artikel 
&. «-Diphenyl-«’ X enfanethyfen- -äthylenoxyd) sowie bei 48-stdg. Erwärmen mit AICl, 
(1 Mol) in Nitrobenzol auf 75—80° (Cau., Rou.,C.r. 234 442) entsteht [1-Phenyl- I 
hexyl]-phenyl-keton. 


CHz NOH 
/ [a 
G=CH-C0=C CH; C=CH-C 
\ N 
SE a 
H 
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5 ee (er 1.1-diphenyl-cycloheptan, 1.1-Diphenyl-cycloheptanon-(2)-oxim, 
2,2-diphenyleycloheptanone oxime C,,H5, NO, Formel XI. 

B. Aus 1.1-Diphenyl-cycloheptanon-(2) (Lyle, Lyle, Am. Soc. 74 [1952] 4059, 4062; 
Caugquil, Rouzaud, C.r. 234 [1952] 442). 

Krystalle (aus A.); F: 195° (Cau., Rou.), 190,5 —192° (Lyle, Lyle). 


0xo-[1-phenyl-eyelohexyl|-phenyl-methan, 1-Phenyl-1-benzoyl-cyelohexan, [1-Phenyl- 
eyelohexyl]-phenyl-keton, Phenyl I-phenyleyclohexyl ketone C,,H,,0, Formel I (E 1273). 
Über die Konstitution s. Lyle, Lyle, Am. Soc. 74 [1952] 4059. 
B. Aus 1.1-Diphenyl-cycloheptanon-(2) durch Erhitzen mit ZnCl, auf 350° (Cauguil, 
Rouzaud, C.r. 234 [1952] 442; vgl. EI 273) sowie durch 2-tägiges Erwärmen mit 1 Mol 


en in Nitrobenzol auf BIC Cs (Cau., Ron.). 


on cn 0 


Il mt 


0xo-[2-phenyl-eyelohexyl]-phenyl-methan, 1-Phenyl-2-benzoyl-eyelohexan, [2-Phenyl- 
eyelohexyl]-phenyl-keton C,,H,,0, Formel II. 


4.5-Dibrom-1-phenyl-2-benzoyl-cyclohexan, [4.5-Dibrom-2-phenyl-cyclohexyl]-phenyl- 
keton C,H1sBr30. 
+)-[4&.5€-Dibrom-2t-phenyl-cyclohexyl-(r) ]-phenyl-keton, (+ )-48,58-dibromo- 
2t-phenyl-r-cyclohexvl phenyl ketone C,;H,;Br,O vom F: 121°, vermutlich (+)-[4c.5t-Di= 
brom-2t-phenyl-cyclohexyl-(r)]-phenyl-keton (FormelIII + Spiegelbild) oder 
ws [41.5c-Dibrom-2t-phenyl-cyclohexyl-(r) ]-phenyl-keton a IV + Spiegelbild). 

. Durch Behandeln von (+)-[22-Phenyl-cyclohexen-(3)-yl-(r)]-phenyl-keton mit 1 Mol 


— 
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Brom in Chloroform unter Kühlung (Naschtschinskaja, Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 
665, 667; C. A. 1941 6934). 
Krystalle aus Me.; F: 120,2 —121,2°. 


u Be A) 


IV NY 


Oxo-phenyl-[4-eyelohexyl-phenyl]-methan, 1-Cyelohexyl-4-benzoyl-benzol, 4-Cyelo= 
hexyl-benzophenon, 4-cyclohexylbenzophenone Cj,H500, Formel V. 

B. Durch Eintragen von AlCl, in eine Lösung äquimolarer Mengen von Phenylcyclo= 
hexan und Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff und anschliessendes 1-stdg. Erhitzen 
auf Siedetemperatur (Kleene, Am. Soc. 62 [1940] 3523; s. a. Bachmann, Carlson, Moran, 
J. org. Chem. 13 [1948] 916, 920). 

Krystalle (nach Destillation), F: 58—60° (Kl.); Krystalle (aus PAe.), F: 48° (Ba., 
Gas Mor) Kp5,:195 20072) Kpen: 1[OE (Ba Car Mo): 

Bildung von 4-Benzoyl-benzoesäure beim Behandeln mit Na,Cr,O, und wss. H,SO;: 
Kl. 


Hydroxyimino-phenyl-[4-cyclohexyl-phenyl]-methan, 4-Cyclohexyl-benzophenon-oxim, 
4-cyclohexylbenzophenone oxime CjgH5, NO, Formel VI. 

B. Aus 4-Cyclohexyl-benzophenon (Kleene, Am. Soc. 62 [1940] 3523; Bachmann, 
Carlson, Morvan, J. org. Chem. 13 [1948] 916, 920). 

Nadeln (aus wss. A.) (Kl.). F: 125—127° (Kl.), 124—126° (Ba., Ca., Mo.). 


008 0 x 
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(+)-2-0xo-1-eyelopentyl-1.2-diphenyl-äthan, (-+)-1-Cycelopentyl-1.2-diphenyl-äthan- 
on-(2), (#)-«-Cyclopentyl-desoxybenzoin, (+)-a-cyclopentyldeoxybenzoin C,H5O; 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-Cyclopentyl-phenyl-acetonitril mit Phenylmagnesium-= 
bromid in Ather und anschliessend mit Eis und wss. HCl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl (Hey, Musgrave, Soc. 1949 3156, 3160). 

Nadeln (aus PAe.); F: 88,5 —89,5°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther und Benzol mit äther. Isopropylmagnesium= 
bromid-Lösung ist 1-Cyclopentyl-1.2-diphenyl-äthanol-(2) (3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat, 
F: 142,5 —143,5°) erhalten worden. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 136,5—138°): Hey, Mu. 


2-0xo-1.1-dibenzyl-eyclopentan, 1.1-Dibenzyl-eyelopentanon-(2), 2,2-dibenzyleyclopent- 
anone C,;H 500, Formel VIII. 

Über die Konstitution s. Conia, Nevot, Gosselin, Bl. 1959 1511. 

B. Durch Eintragen einer Lösung von Natrium-tert-pentylat (2,2 Mol) in Benzol in eine 
gekühlte Lösung von Cyclopentanon (1 Mol) und Benzylbromid (2,4 Mol) in Äther und 
anschliessendes 1!/,-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur (Co., Ne., Go., l.c. S. 1515). 
Bildung beim Erwärmen von (+)-1-Benzyl-cyclopentanon-(2) mit NaNH, (1 Mol) in Äther 
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und anschliessend mit Benzylchlorid (1 Mol): Cornubert, Anziani, Morelle, Bl. [5] 11 
[1944] 299, 300. 

Krystalle (aus A.); F: 96° (Co., Ne., Go.). 

Bei der Umsetzung mit NaNH, (2 Mol) und Benzylchlorid (2 Mol) (Co., An., Mo.) 
sowie bei der Behandlung mit Benzylbromid (1,3 Mol) und Natrium-tert-pentylat 
(1,3 Mol) in Benzol und Wiederholung dieser Behandlung mit dem Reaktionsprodukt 
(Co., Ne., Go.) entsteht 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclopentanon-(2). 


2-Hydroxyimino-1.1-dibenzyl-cyclopentan, 1.1-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-oxim, 
2,2-dıbenzyleyclopentanone oxime CH, NO, Formel IX. 

B. Aus 1.1-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) (Cornubert, Anziani, Morelle, Bl. [5] 11 [1944] 
299 5301): 

Krystalle; F: 138°. 


CH CH CH X ) 
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2-0xo-1.3-dibenzyl-eyelopentan, 1.3-Dibenzyl-cyelopentanon-(2), 2,5-dibenzylcyclo= 
pentanone CjgH5,0, Formel X (vgl. E I 273). 
a) Opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) C,;Hs,0 vom F: 58°. 

B. Durch 15-stdg. Behandeln des folgenden Stereoisomeren mit äthanol. NaOH 
(Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 135; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 
109). Als Hauptprodukt aus 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) (F: 190°) 
mit Hilfe von Natrium-Amalgam (Co. etal.,1.c. S. 109, 133). 

Krystalle (aus A.); F: 58° (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 135). In Petroläther 
mässig löslich (Co. et al., 1. c: S. 134). 

Beim Erwärmen (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 138; Cornubert et al., Bl. [5] 
6 [1939] 103, 109; Gole, Bl. 1949 894, 898), beim Behandeln von äthanol. Lösungen mit 
wss. HCl oder mit Essigsäure (Co. etal., 1.c. S. 109, 137) sowie beim Behandeln mit 
äthanol. NaOH oder äthanol. Natriumäthylat (Co. et.al., 1.c. S. 109, 135, 136) werden 
Gleichgewichtsgemische mit dem folgenden Stereoisomeren erhalten. Bei der Hydrie- 
rung in Äther an Platin unter 40 at Druck bilden sich 1.3-Bis-cyclohexylmethyl-cyclo= 
pentanon-(2) (F: 73°) und geringere Mengen einer Verbindung C,,H,O (F: 58°; wahr- 
scheinlich 1.3-Bis-cyclohexylmethyl-cyclopentanol-(2)) (Co. et al., 1. c. S. 140; s. a. Co. et 
al., 1.c. S. 109). Beim Behandeln mit Natrium und Athanol.(Co..etal...1.c; S..139), 
beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther (Co. et al.,1.c. S. 110, 143) sowie 
beim Behandeln mit Benzaldehyd und HCl (Co. et.al., 1. c. S. 139) werden die gleichen 
Verbindungen wie aus dem folgenden Stereoisomeren erhalten. Beim Erwärmen einer 
äther. Lösung mit NaNH, (1 Mol) und anschliessend mit Benzylchlorid (1,2 Mol) entsteht 
1.1.3-Tribenzyl-cyclopentanon-(2) (Cornubert, Anziani, Morelle, Bl. [5] 11 [1944] 299, 
301). 

b) Opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) C,,H,,O vom F: 39°. 

B. Durch Hydrierung von (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?)|-cyclopentanon-(2) 
(F: 129—130°) und von (+)-1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (Kpy,-ıs: 236 —237°) an 
Nickel (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 513, 517; Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 
537, 539; vgl. Mayer, B. 88 [1955] 1853, 1857). Durch Hydrierung von 1.3-Di-[benzyl» 
iden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) (F: 190°) an Nickel in Athanol bei 70° (Cornubert 
et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 134; s. a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 109). Neben 
anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopenten-(3)- 
on-(2) (F: 141° [S. 2646]) an Nickel (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 1490, 1495). 

Krystalle (aus A.); F: 39° (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 134). Unter 30 Torr 
bei 250° (Co. et al.,1. c. S. 138), unter 15 Torr bei 230° (Cornubert, C.r. 190 [1930] 440) 
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destillierbar. In Petroläther mässig löslich (Co. et al., 1. c. S. 134). 

Beim Erwärmen (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 138; Cornubert et al., Bl. [5] 
6 [1939] 103, 109; Gole, Bl. 1949 894, 898), beim Behandeln von äthanol. Lösungen mit 
wss. HCl oder mit Essigsäure (Co. et al., Bl. [5] 6 109, 137) sowie beim Behandeln mit 
äthanol. NaOH oder äthanol. Natriumäthylat (Co. et al., Bl. [5] 6 109, 135, 136) werden 
Gleichgewichtsgemische mit dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten. Die 
Hydrierung in Äther an Platin unter 40 at bei Raumtemperatur führt zu 1.3-Bis-cyclo- 
hexylmethyl-cyclopentanon-(2) (F: 81°) (Co. etal., l.c. S. 139, 140). Beim Behandeln 
mit Natrium und Äthanol bilden sich zwei 1.3-Dibenzyl-cyclopentanole-(2) vom F: 127° 
bzw. F: 60° (Co.etal., 1.c. S. 139). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in 
Äther entsteht 1-Methyl-2.5-dibenzyl-cyclopentanol-(1) (F: 121—122°) (Co. etal., 1. c. 
S. 110, 143). Beim Erwärmen einer äther. Lösung mit 1 Mol NaNH, und anschliessend mit 
1,2 Mol Benzylchlorid wird 1.1.3-Tribenzyl-cyclopentanon-(2) erhalten (Cornubert, An- 
ziani, Morelle, Bl. [5] 11 [1944] 299, 301) ; beim Erwärmen einer äther. Lösung mit 2,6 Mol 
NaNH, und anschliessend mit 2,4 Mol Benzylchlorid*bildet sich 1.1.3.3-Tetrabenzyl- 
cyclopentanon-(2) (Co., An., Mo.). Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch mit 2 Mol 
Benzaldehyd bei —15° entsteht 2.4-Diphenyl-1.5-dibenzyl-3-oxa-bicyclo [3.2.1]octan= 
on-(8) (F: 203°) (Co. etal., l1.c. S.139; s.a. Wanzlick, B. 86 [1953] 41, 47). 


2-Hydroxyimino-1.3-dibenzyl-cyclopentan, 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-oxim, 
2,5-dibenzyleyclopentanone oxime CH, NO, Formel XI. 
Opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-oxim C,,H,, NO vom F: 145°. 

B. Aus den beiden opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanonen-(2) (F: 58° bzw. F: 39°) 
durch Erhitzen von äthanol. Lösungen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und CaCO, 
(Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 138) sowie durch Behandeln mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und NaOH in wss.-äthanol. Lösung (Gole, Bl. 1949 894, 899). 

F: 145° (Gole), 140° (Co. et al.). 


2-Semicarbazono-1.3-dibenzyl-cyclopentan, 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-semicarb= 
azon, 2,5-dibenzyleyclopentanone semicarbazone Cz,HAg5Nz5O, Formel XII. 


Opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-semicarbazon C,,H55;N,;O vom F: 166°. 
B. Durch Erhitzen von äthanol. Lösungen der beiden opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclo= 
pentanone-(2) (F: 58° bzw. F: 39°) mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat 
(Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 139). 
E7160 > 


4-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopentan, 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-ceyelopentan-= 
on-(4), 4,4-dimethyl-2,3-diphenyleyclopentanone C7,H,00, Formel I. 

Diese Konstitution ist der H 496 als 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) 
angesehenen Verbindung (F: 153°) auf Grund ihrer genetischen Beziehung zu (+)-5-Hydr= 
oxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) zuzuschreiben (vgl. Allen, VanAllan, 
Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387, 1388). 

Opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4) C,,H,,O vom F: 153°, 

B. Durch Erhitzen von (+)-5-Hydroxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) mit wss. HI (D: 1,78) und rotem Phosphor (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 
720, 726; vgl. H 496 [dort ist die Ausgangsverbindung als 4-Hydroxy-1.1-dimethyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) angesehen worden]). Durch kurzes Erhitzen von 
+)-5-Acetoxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) mit wss. HI (D: 1,95) 
(BU, Sh, Wi.): 

Nadeln (aus A.); F: 153°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229°): Bu., Sh., Wi.; Semicarbazon s.u. 


a) 


4-Semicarbazono-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentan, 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(4)-semicarbazon, 4,4-dimethyl-2,3-diphenylcyclopentanone semicarbazone 
C,Hs;N,0, Formel II. 
Opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4)-semicarbazon C,,H,N,O 
vom F: 230°. 
B. Aus opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4) (F: 153°) (Burton, 


% 
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Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 726). 
Nadeln (aus A.); F: 230° [Zers.]. 


5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-eyelopentan, 1.1-Dimethyl-2.3- -diphenyl-eyelopentan= 
on-(5), 2,2-dimethyl-3,4-diphenyleyclopentanone C},H,,0, Formel III. 

Die H 496 unter dieser Konstitution beschriebene (opt.-inakt.) Verbindung (P# 1539) 
ist als 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4) (S. 2492) zu formulieren. 

Ein opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) ist neben 1.1- -Dimethyl- 
2.3-diphenyl-cyclopentan (E III 5 2046) beim Erhitzen von (+)-1.1-Dimethyl-2.3- -diphenyl- 
He eier: er on-(5)- mit wss. HCl und amalgamiertem Zink erhalten und als Semi= 


carbazon ( ) isoliert worden (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 726). 
N-NH-CO-NH 
3 se ar 2 SR 
I II 


5-Semicarbazono-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentan, 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(5)-semicarbazon, 2,2-dimethyl-3,4-diphenylcyclopentanone semicarbazone 
C,,H33N;0, Formel IV. 
Opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5)-semicarbazon C,,H,,N;O 

vom F: 224°. 

B. Aus opt.-inakt. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) [Rohprodukt; s.o.] 
(Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 726). 

Nadeln (aus Me.); F: 224°. 


2-0xo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-cyelopentan, 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-eyelopentan= 
on-(2), 2,5-dimethyl-3,4-diphenyleyclopentanone C,,H,,0, Formel V. 

Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopentanon-(2) C,H,,0O vom F: 121° 
(H 496; dort als 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) bezeichnet). 

B. Aus opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethyl-3.32.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden (F: 182°) durch 2-tägiges Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und 
amalgamiertem Zink (Allen, VanAllan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1266) sowie durch 
Behandeln mit AlCl, und Benzol (Allen, VanAllan, Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1388). 

F: 121° (Allen, VanA., Am. Soc. 64 1266). 


2-Hydroxyimino-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopentan, 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl- 
cyclopentanon-(2)-oxim, 2,5-dimethyl-3,4-diphenyleyclopentanone oxime CjH,, NO, For- 
mel VI. 
Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopentanon-(2)-oxim C,H, NO vom 

E:-165°(H 496): 

B. Aus opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopentanon-(2) (F: 121°) (Allen, Van 
Allan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1266). 

2165 


2494 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs,_180 Co 


2-0xo-1-phenyl-2-[6.7.8.9-tetrahydro-54-benzoeycloheptenyl-(2)]-äthan, 2-Phenylacetyl- 
6.7.8.9-tetrahydro-54-benzocyelohepten, 1-Phenyl-2-[6.7.8.9-tetrahydro-5H-benzocyelo= 
heptenyl-(2)]-äthanon- (2), Benzyl- [6.7.8.9-tetrahydro-54-benzocyeloheptenyl-(2)]-keton, 
benzyl 6,7,8,9-letrahydro-5H-benzocyclohepten-2-yl ketone C]9H,5,0, Formel VII. 

B. Aus 6.7.8.9-Tetrahydro-5H-benzocyclohepten und Phenylacetylchlorid in Gegen- 
wart von AlCl, KeaaranB C.r. 226 [1948] 1623). 

yealle fans AR)SaR 1002ERKP 12570: 


ee 


VII 


2-0xo-1-p-tolyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-ätltan, 2-p-Tolylacetyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthalin, 6-p-Tolylacetyl-tetralin, 1-p-Tolyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2), 2-p-tolyl-5’,6’,7’,8’-tetrahydro-2’-acetonaphthone Cy,H500, Formel VIII. 

B. Durch 1-tägiges Behandeln von Tetralin mit #-Tolylessigsäure-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur (Buu-Hoi, Nguyen-Hoan, Royer, BI. 
1947 84). 

Nadeln (aus A.); F: ca. 121°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf. 


0xo-[2.4-dimethyl-phenyl]-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-methan, 2-[2.4-Dimethyl- 
benzoyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 6-[2.4-Dimethyl-benzoyl] -tetralin, [2.4-Dimethyl- 
phenyl]-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton, [2.4] Xylyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naph-= 
thyl-(2)]-keton, 5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl 2,4-xylyl Retone C,H 5,0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesäure-(2)-chlorid mit m-Xylol und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff (Coulson, Soc. 1935 77, 80). Durch Erhitzen von 2.4-Di= 
methyl-benzoesäure-chlorid mit Tetralin und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Cou.). 

Kp222/88 

Beim Erhitzen auf 400—420° sind ein Gemisch von 10-Methyl-benz [a]anthracen und 
2-Methyl1l-7.8.9.10-tetrahydro-naphthacen(?) (durch Erhitzen mit Selen in 
2-Methyl-naphthacen überführbar) und geringe Mengen von 2-Methyl-naphthacen er- 
halten worden. 


H,C 
H,C 
IX x 


(+)-8-0xo-2-methyl-5-[4-methyl-benzyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-Oxo- 
6-methyl-1-[4-methyl-benzyl]-tetralin, (+)-7-Methyl-4-[4-methyl-benzyl]- 
3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), (+)-7-methyl-4-(4-meihylbenzyl)-3,4-dihydro= 
naphthalen-1(2H)-one C,H ,,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von (+)-4.5-Di-p-tolyl-valeriansäure mit PCl, auf dem Dampfbad 
und Erwärmen des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf 70 —80° 
(Beyer, B. 70 [1937] 1482, 1488). 

Grünlich fluorescierendes Öl; Kp,,: 175 — 176°. 


(+)-8-Semicarbazono-2-methyl-5-[4-methyl-benzyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 
+)-4-Semicarbazono-6-methyl-1-[4-methyl-benzyl]-tetralin, (+)-7-Methyl- 
4-[4-methyl-benzyl]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarbazon, 
(+)-7-methyl-4-(4-methylbenzyl)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one semicarbazone C„H.NO, 
Formel XI. 
B. Aus (+)-4-Oxo-6-methyl-1-[4-methyl-benzyl]-tetralin (Beyer, B. 70 [1937] 1482, 
1489). 


mm 
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Krystalle (aus wss. A. oder Acn.). F: 208—210° [Zers.] oder F: 212—214° [Zers.] 
(je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens; nach Sintern bei 205°). 


HC 


Bag‘ 


H,N-CO-NH-N m cn ) 
ud 7 
XI XII 


(=) -2.7-Dimethyl-3-benzoyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-2.7-Dimethyl-6-benzoyl- 
tetralin, (=)-Phenyl-[3.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton, (+)-3,6-di= 
methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl phenyl ketone C,,H,,0, Formel XI. 

B. Durch !/,-stdg. Erhitzen von (+)-2.7-Dimethyl-tetralin mit Benzoylchlorid (1 Mol) 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (Coulson, Soc. 1935 77, 78, 82). 

KPE2DIHRKD,1IIE 

Beim Erhitzen auf Siedetemperatur bilden sich 2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthacen 
und geringere Mengen 2-Methyl-naphthacen. 


2-Hexanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-hexanon-(1), I-(fluoren-2-yl) hexan-I-one 
C,Hs,0, Formel T. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Hexanoylchlorid (1 Mol) und AICl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis — 5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 480). 

Tafeln (aus Bzl. + A.); F: 113°. In Äthanol schwer löslich. 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure tritt hellgelbe Halochromie auf. 


CO-[CH, ];-CHz ee CH, CH; ,N"OR 
/ / W 
GCH-C0-CH, GCHt 
CH, 5 CH; CH3 


T II III 


9-[3-0xo-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren, 4- 0xo-2-methyl-2- [fluorenyl-(9)]-pentan, 
2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]-pentanon-(4), 4-(fluoren-9-yl)-4-methylpentan-2-one C,H5O, 
Formel II. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von Fluoren mit überschüssigem Aceton und 
KOH (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 1740). Durch Erwärmen von Mesityloxyd 
mit Fluorenyl-(9)-lithium in Petroläther unter Stickstoff (Tucker, Whalley, Soc. 1949 
50, 53). Durch 2-tägiges Behandeln von Mesityloxyd mit Fluorenyl-(9)-natrium in Ather 
unter Stickstoff bei Raumtemperatur (Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1741). 

Nadeln (aus Eg., A. oder Me.); F: 77—78° (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 
1740; Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 53). Bei 210—235°/14 Torr destillierbar (Tu., Wh.). 

2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]-pentanon-(4) liefert beim Erhitzen auf Siedetemperatur 
Aceton. Mesityloxyd und Fluoren (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 1741). 
Beim Erhitzen mit 10%ig. bis 50 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur erfolgt 
keine Veränderung (Fr., Mai., Tu.). Beim Einleiten von HBr in eine Lösung in Essigsäure 
entsteht 1.1.3-Trimethyl-1.10b-dihydro-fluoranthen (France, Tucker, Forrest, Soc. 1945 
7, 9; vgl. Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1743). Beim Erhitzen mit P,O, auf 250° bildet sich 
1.2.3-Trimethyl-fluoranthen (Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1744). Beim Erhitzen mit ZnCl, auf 
250° werden 1.2.3-Trimethyl-fluoranthen und geringe Mengen 1.1.3-Trimethyl-1.2.3.= 
10b-tetrahydro-fluoranthen (F: 104°) erhalten (Fr., Mai., Tu., 1.c. S. 1744; Forvest, 
Tucker, Soc. 1948 1137, 1138, 1139). 
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Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton bei Raumtemperatur entsteht eine wahrschein- 
lich als 2-Methyl-2-[9-hydroxy-fluorenyl-(9)]-pentanon-(4) zu formulierende Verbindung 
C,H30;, (F: 120—122°) (Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1742). Beim Erhitzen mit Essigsäure und 
Na,Cr,O, erfolgt Abbau zu Fluorenon-(9) (Fr., Mai., Tu.). 

Bei 1-stdg. Erhitzen mit PCI, in Chloroform bildet sich 4-Chlor-2-methyl-2-[fluoren- 
yl-(9)]-penten-(3) (F: 76—78°) (Fr., Tu., Fo., 1. c. S. 10). Beim Behandeln mit 1,2 Mol 
Brom in Schwefelkohlenstoff werden ein Monobrom-Derivat C,H,BrO (F: 83 — 85°) 
und geringere Mengen eines Dibrom-Derivats C,,H,sBr,O (Krystalle aus A. mit 1 Mol 
Äthanol; F: 102—104°) erhalten (Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1744); das Dibrom-Derivat ent- 
steht auch beim Erwärmen mit 1,6 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Fr., Mai., Tu.) 
sowie beim Erwärmen einer Lösung in Chloroform mit PBr, (Fr., Tu., Fo.); beim Behan- 
deln mit 4,3 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur, bildet sich 
ein Tribrom-Derivat C,H„Br;O (F: 173—175°) (Fr., Mai., Tu.); alle drei Bromie- 
rungsprodukte liefern beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Essigsäure Fluorenon-(9) (Fr., 
Mai., Tu., l.c. S. 1740). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit einem 
Gemisch von konz. wss. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (4:1) sind 2-Methyl- 
2-[x-nitro-fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4) (F: 110—114° [s. u.]) und bisweilen auch eine Ver- 
bindungC,„H„NO,;(?) (gelbe Tafeln aus A. ; F:98— 100°) erhalten worden (Fr., Ma:., Tu.). 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit amalgamiertem Zink und wss. HCl bilden sich 2-Methyl- 
2-[£luorenyl-(9)]-pentan und geringere Mengen 1.1.3-Trimethyl-1.2.3.10b-tetrahydro- 
fluoranthen (F: 104°) (Fr., Mai., Tu.,]. c. S. 1742); die zuletzt genannte Verbindung ent- 
steht auch beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit wss. HI (D: 1,7) (Fr., Tu., Fo.; 
Fiy., Mai., Iu.). 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH oder mit Natrium in Xylol wird Fluoren erhalten 
(Fr., Mai., Tuw.). Beim Erhitzen mit Kalium in Benzol auf Siedetemperatur bilden 
sich 9-Isopropyliden-fluoren und Fluoren (Fr., Mai., Tu.). 

4-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon (F: 225—228° [Zers.]): Tucker, Whalley, Soc. 
1949 50, 54; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 200— 202°): France, Tucker, Forvest, Soc. 
1945 7, 10; Tu., Wh.; Oxim und Semicarbazon s. u. 


9-[3-Hydroxyimino-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren, 4-Hydroxyimino-2-methyl-2-[fluoren= 
yl-(9)]-pentan, 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4)-oxim, 4-(fluoren-9-yl)-4-methyl= 
pentan-2-one oxime CjH5, NO, Formel III (R=H). 

B. Aus 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]-pentanon-(4) (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 
1739,.1744). 

Nadeln (aus A.); F: 109—110°. 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit PCI, ist ein Säureamid C,H;,,NO (Kry- 
stalle aus Toluol oder Me.; F: 167 —169°) erhalten worden. 


9-[3-Acetoxyimino-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren, 4-Acetoxyimino-2-methyl-2-[fluoren= 
yl-(9)]-pentan, 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4)-[O-acetyl-oxim], 4-(fluoren- 
9-yl)-4-methylpentan-2-one O-acetyloxime C,„H,;NO,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln des im vorangehenden Artikel beschriebenen Oxims mit Acet= 
anhydrid (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 1744). 

Tafeln (aus A.); F: 90— 94°. 


9-[3-Semicarbazono-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren, 4-Semicarbazono-2-methyl-2-[fluoren= 
yl-(9)]-pentan, 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4)-semicarbazon, 4-(fluoren-9-yl)- 
4-methylpentan-2-one semicarbazone Cz,Hs3N30, Formel IV. 

B. Aus 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]-pentanon-(4) (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 
1739, 1742; Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 53). 

Prismen (aus A.) (Fr., Mai., Tu.). F: 218° (Fr., Mai., Tu.), 214° [nach Erweichen bei 
190°] (Tu., Wh.). 


x-Nitro-9-[3-0x0-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren, 2-Methyl-2-[x-nitro-fluorenyl-(9)]- 
pentanon-(4), 4-methyl-4-(x-nitrofluoren-9-yl) pentan-2-one CyH4NO;. 
2-Methyl-2-[x-nitro-fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4) C,H,NO, vom F: 114°, 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]-pentanon-(4) in 
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Essigsäure mit einem Gemisch von konz. wss. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 
(4:1) unter Kühlung (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 1744). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 110 — 114°. 

Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit wss. Natriumsulfid-Lösung ist einx-Amino- 
9-[3-0oxo-1.1-dimethyl-butyl]-fluoren (Nadeln aus A.; F: 143—146°) erhalten 
worden (Fr., Mai., Tu., 1. c. S. 1745). 


& CH Na» NH-CO-NH 
N 7 & 
C-CH,-C 
\ \ 

0 CH; CH, 


IV V 


1’-0xo-9’-methyl-3’.4’-dihydro-1’4-spiro [eyelopentan-1.2’-phenanthren], 9-Methyl- 
3.4 -dihydro-spiro[cyclopentan-1.2’-phenanthren]on-(1’), 9-methyl-3’,4'-di= 
hydrospiro [eyclopentane-1,2’ (1 H)-phenanthren]-1’-one C,,H,,0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-(4-Methyl-naphthyl-(1))-äthyl]-cyclopentan-carbonsäu= 
re-(1) mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Sen-Gupta, J. Indian chem. 
Soc. 17 [1940] 101, 105). 

Krystalle (aus PAe.); F: 97°. 


11-0xo-6-methyl-1.2.3.4.8.9.10.11-octahydro-benz [a] anthracen, 6-Methyl- 
1.2.3.4.8.9-hexahydro-10#-benz[a]Janthracenon-(11), 6-methyl-1,2,3,4,8,9-hexa= 
hydrobenz [a] anthracen-11(10H)-one C,,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-[10-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthry]-(2) ]-buttersäure 
mit SOCI, und Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, 
in Benzol, anfangs unter Kühlung (Bachmann, Cronyn, Struve, J. org. Chem. 12 [1947] 
596, 602). 

Prismen (aus A.); F: 111 —112°. 


VIII 


(+)-5-0xo-1-methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oetahydro-triphenylen, (+)-9-Methyl- 
3.4.9.10.11.12-hexahydro-2H-triphenylenon-(1), (+)-9-methyl-3,4,9,10,11,12-hexa = 
hydrotriphenylen-1(2H)-one C,,H500, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-[4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthry]-(9) ]- 
buttersäure in Benzol mit PCI,, zuletzt bei 85°, und anschliessend mit SnCl, bei 0° 
(Bachmann, Dice, J. org. Chem. 12 [1947] 876, 881). 

Prismen (aus Me.). F: 130—131°. 


+)-5-Hydroxyimino-1-methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-triphenylen, 

+)-9-Methyl1-3.4.9.10.11.12-hexahydro-2H-triphenylenon-(1)-oxim, 

+)-9-methyl-3,4,9,10,11,12-hexahydrotriphenylen-1(2H)-one oxime C,H, NO, Formel VIII. 
B. Aus (+)-5-Oxo-1-methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-triphenylen (Bachmann, Dice, 

J. org. Chem. 12 [1947] 876, 881). 

Prismen (aus A.); F: 173—175°. 


Fe 


158* 
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8. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-pentyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-pentyl-phenyl]-propen- 
(1)-on-(3), 4’-Pentyl-chalkon, 4-pentylchalcone C.,H350. 
1-Phenyl-3-[4-pentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) CzH,;0O vom F: 51°, vermutlich 
14-Phenyl-3-[4-pentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Pentyl-trans-chalkon, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Pentyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
wss.-methanol. KOH unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 
Nadeln (aus PAe.); F: 50—51° (Wey., Me., 1. c. S. 1833, 1836). Über eine metastabile 
Modifikation vom F: 33° s. Wey., Me.,1.c. S. 1825, 1836. 


Br 
H co — — eEAlzzEeH H co — »—cH <CH,=CH 
N / [ 2]« 3 k N „2 2 2 \ 
8 Se CHz 
\ S 
H 


DL x 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-isopentyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-isopentyl-phenyl] - 

propen-(1)-on-(3), 4’-Isopentyl-chalkon, 4-isopentylchalcone C5,H 550. 
1-Phenyl-3-[4-isopentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,50 vom F: 50°, vermutlich 

11-Phenyl-3-[4-isopentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Isopentyl-frans-chalkon, 

Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Isopentyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
methanol. Natriummethylat unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 
1833). 

Nadeln (aus Me.); F: 50° (Wey., Me., 1. c. S. 1833, 1836). Über metastabile Modifika- 
tionen vom Br 462, EB: 45277 244,9 und P736257W12ey er]. e25:418254.185041836: 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-Zert-pentyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-ierf-pentyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 4-Zert-Pentyl-chalkon, 4-tert-pentylchalcone C,H 50. 
1-Phenyl-3-[4-tert-pentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,;0 vom F: 121°, vermut- 

lich 1#-Phenyl-3-[4-tert-pentyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-tert-Pentyl-trans-chalkon, 
Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-ert-Pentyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
methanol. Natriummethylat (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 

Krystalle, (aus BNeEckEE1D ES eyseTes cs 183381337): 


H,C 
cH 
CH 3 
ERENERNN 
H co Gare 
ek — en 5 c=co 
BEN 3 HsC CH ==cO 
H 
EM 
Hac 
xI XII SSL 


Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten, Dimesitylketen, dimesitylketene C,H 350, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure mit SOCI, und Pyr= 
idin in Benzol, zuletzt 8h bei Siedetemperatur (Fuson et al., Am. Soc. 67[1945] 386, 391) 


% 
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Gelbe Krystalle (aus PAe.); F: 126—127° (Fu. et al.). 

Beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Dibutyläther auf Siedetemperatur 
entsteht 1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol (F: 156° [S. 2797]) (Fu. 
et al.) ; beim Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Benzol auf Siede- 
temperatur bildet sich Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol (F: 158° [S. 2801]) 
(Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 389, 392). 


(+)-2-0xo-1-eyelohexyl-1.2-diphenyl-äthan, (+)-1-Cyelohexyl-1.2-diphenyl-äthanon- (2), 
(+)-x-Cyclohexyl-desoxybenzoin, (+)-2-cyclohexyl-2-phenylacetophenone Cy,H3O, 
Formel XIII (E II 445). 

B. Durch Behandeln von (+)-Cyclohexyl-phenyl-acetonitril mit Phenylmagnesium-= 
bromid in Ather und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HBr (Vasiliu, 
Radvan, Bulet. Soc. Chim. Romänia 20 A [1938] 243, 249; C. A. 1940 4058) oder Behan- 
deln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HCl und Erhitzen der erhaltenen wss. Lö- 
sung (Hey, Musgrave, Soc. 1949 3156, 3161). 

Krystalle (aus A.); F: 121° (Va., Ra.); Nadeln (aus PAe.), F: 118—119° (Hey, Mu.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 153,5 —155°): Hey, Mu. 


2-0xo-1.1-dibenzyl-ceyelohexan, 1.1-Dibenzyl-eyclohexanon-(2), 2,2-dibenzyleyclohexan= 
one C5zgH550, Formel I. 

B. Neben geringen Mengen der Verbindung mit trans-Stilben (s. u.) beim Behandeln 
von (+)-1-Benzyl-cyclohexanon-(2) mit NaNH, in Äther und anschliessend mit Benzyl- 
bromid (Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1248, 1257, 1498, 1514; s.a. Claudon, 
C.r. 256 [1963] 199). Aus der Verbindung mit irans-Stilben (s. u.) über das Oxim (Cl.). 
Als Nebenprodukt bei der Herstellung von 1-Benzyl-cyclohexanon-(2) aus Cyclohexanon 
und Benzylbromid; Isolierung über das Oxim (s. u.) (Co., Mau., 1. c. S. 1257, 1511, 1513). 

Krystalle (aus’A.))‘(Co., Mau:,; 1. c. S. 1514). F:793—54°.(Co., Mau., 1. e. S.1257, 
15139)527. (Ch). 

Beim Erwärmen der Verbindung mit fans-Stilben (s. u.) mit NaNH, in Äther und 
anschliessend mit Benzylchlorid entsteht 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclohexanon-(2) (Cor- 
nubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 561, 564). Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Natriumäthylat (Co. et al.,1.c. S. 565) oder in Gegenwart von äther. HCl (Co., 
Mau.,1.c. S. 1514) bildet sich 3.3-Dibenzyl-1-benzyliden-cyclohexanon-(2) (F: 105 — 106°). 

Verbindung mit frans-Stilben (E II 446 und von Cornubert et al. [l.c. S. 563] 
als ,„‚1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 105°“ beschrieben). Über die Konstitution 
s. Cl. — B. Aus den Komponenten (Cl.). Weitere Bildungsweise s.o. — Krystalle (aus 
Ar) (€0,, Mau, 1.,e: 5.1514) xE::105° (Co.:et al., 1.e. 51564; C1.),103-103,5° (Co. Mau», 
1. c. S. 1257), 103° (Co., Mau., 1. c. S. 1514; Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 204). 


(6) NOH 


Na»NH-CO-NH, 


il II III 


2-Hydroxyimino-1.1-dibenzyl-cyclohexan, 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim, 
2,2-dibenzyleyclohexanone oxime Cz,H,;;NO, Formel II. 

Diese Konstitution kommt der E II 446 als ,„Oxim aus 1.3-Dibenzyl-cyclohexan-= 
on-(2) vom F: 105° beschriebenen Verbindung (F: 123°) zu (Claudon, C. r. 256 [1963] 
199% 

B. Aus 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Cl.). Durch Behandeln der Verbindung von 
1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) mit trans-Stilben (F: 105° [s.o.]) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und NaOH in wss. Äthanol (Cornubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 561, 564; s. a. 
Cl.). 

F: 123° (Cl.; Co. et al.), 121° (Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1513, 1514). 
In warmem Äthanol leicht löslich, in kaltem Athanol schwer löslich (Co., Mau.). 
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2-Semicarbazono-1.1-dibenzyl-cyclohexan, 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, 
2,2-dibenzylcyclohexanone semicarbazone Cy,Hz,N;0, Formel III. 

Diese Konstitution kommt der E II 446 als „Semicarbazon aus 1.3-Dibenzyl- 
cyclohexanon-(2) vom F: 105°“ beschriebenen Verbindung (F: 164—165°) zu (Clau- 
don, C. r. 256 [1963] 199). 

B. Aus 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Cl.). Durch Behandeln der Verbindung von 
1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) mit trans-Stilben (s. S. 2499) mit Semicarbazid-hydro- 
chlorid und Natriumacetat in äthanol. Lösung (Cornubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 561, 
564; s.a. Cl.). 

F: 168° (Cl.), 164—165° (Co. et al.). 


eaeıe a Sa 


2-0xo-1.3-dibenzyl-cyelohexan, 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) C,H30. 

In dem E II 446 als „1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 105°‘ beschriebe- 
nen Präparat hat eine Verbindung von 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) und frans-Stilben 
(s. S. 2499) vorgelegen (Claudon, C.r. 256 [1963] 199). 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. RSNSETE Descharmes, 
C.r. 223 [1946] 358; Cornubert et al., Bl. 1953 816; Corey, Topie, Wozniak, Am. Soc. 77 
[1955] 5415; s. a. Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 121, 126. 

a) 1r.3c-Dibenzyl-cyclohexanon-(2), cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2), cis-2,6-di= 
benzylcyclohexanone C5,H550, Formel IV (E II 446; dortals „1.3-Dibenzyl-cyclohex-= 
anon-(2) vom F: 122°“ bezeichnet; s. a. EI 273). 

B. Durch Hydrierung von (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?) ]-cyclohexanon-(2) 
(S. 2604) in Äthanol an Nickel bei 70° (Cornubert, Maurel, Bl. [4) 49 [1931] 1498, 1512). 
Durch Hydrierung von 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans?)]-cyclohexanon-(2) (S. 2661) in 
Dioxan an Nickel/Kieselgur bei 100° (Du Feu, McQuillin, Robinson, Soc. 1937 53, 57) 
oder in Athanol an Nickel bei 70°, in diesem Fall neben geringen Mengen trans-1.3-Di= 
benzyl-cyclohexanon-(2) (Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 114). 

Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 122° (Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 
115), 119° (Du Feu, McOQOuillin, Robinson, Soc. 1937 53,57). In Äther und Essigsäure leicht 
löslich (Co., An., de Demo). 

Beim Erhitzen unter 20 Torr auf 250° sowie beim Erhitzen von äthanol. Lösungen mit 
wss. HCl, mit wss. NaOH oder mit Natriumäthylat werden Gleichgewichtsgemische mit 
trans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) erhalten (Cornuberi, Andre, de Demo, Bl. [5] 
[1939] 113, 116—118; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 107). Isomerisierung 
unter der Einwirkung von Natriumäthylat, von Aluminiumisopropylat und von Raney- 
Nickel in der Kälte: Anziani, Cornubert, Descharmes, C. r. 223 [1946] 358. Beim Behandeln 
mit 2 Mol Brom in Chloroform bei 0° entsteht 1.31-Dibrom-1r.3c-dibenzyl-cyclohexan= 
on-(2) (S. 2502) (Corey, Topie, Wozniak, Am. Soc. 77 [1955] 5415). Bei der Hydrierung in 
Ather an Platin unter Druck bilden sich cis-1.3-Bis-cyclohexylmethyl-cyclohexanon-(2), 
1r.3c-Bis-cyclohexylmethyl-cyclohexanol-(22?) (F: 92°) und 1r.3c-Bis-cyclohexylmethyl- 
cyclohexanol-(2c?} (F: 73°) (Co. et al., l.c. S. 108; Co., An., de Demo, 1. c. S. 123 —126). 
Geschwindigkeit der Hydrierung an Raney-Nickel verschiedener Aktivität: Cornubert, 
Phelisse, C.r. 229 [1949] 460. Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol (Co. et al., 
l.c. S. 108; Co., An., de Demo, 1.c. S. 122; An., Co., De.) sowie beim Behandeln einer 
äther. Lösung mit Natrium und mit Wasser (Weizmann, Bergmann, Haskelberg, Soc. 
1937 587, 591) wird 1.3-Dibenzyl-cyclohexanol-(2) (F: 124° [E III 6 3540]) erhalten. 
Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid entsteht 1&-Phenyl-2r.6c(?)-dibenzyl- 
cyclohexanol-(1&) (F: 111° [E III 6 3764]) (Co., An., de Demo, l.c. S. 129). Beim Be- 
handeln mit NaNH, (1,2 Mol) in Ather und anschliessend mit Benzylchlorid (1,2 Mol) 
bilden sich 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclohexanon-(2) und geringere Mengen 1.1.3-Tribenzyl- 
cyclohexanon-(2) (Cornubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 561, 565). 
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b) (#)-1r.32-Dibenzyl-cyclohexanon-(2), (+)-frans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2), 
(+)-trans-2,6-dibenzyleyclohexanone C5,H350, Formel V + Spiegelbild (E II 446; dort als 
»1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 55°“ bezeichnet). 

B. Aus cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) beim Erhitzen unter 20 Torr auf 250° sowie 
beim Erhitzen von äthanol. Lösungen mit wss. HCl, wss. NaOH oder Natriumäthylat 
(Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 116—118; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 
6 [1939] 103, 107). Bildung aus 1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2) (F: 118°) s. bei dem 
vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus PAe.); F: 55° (Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 115). 
In Äthanol, Äther und Essigsäure leicht löslich (Co., An., de Demo). 

Beim Erhitzen unter 20 Torr auf 250° sowie beim Erhitzen von äthanol. Lösungen mit 
wss. HCl, mit wss. NaOH oder mit Natriummethylat werden Gleichgewichtsgemische mit 
cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) erhalten (Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 
113, 116—118; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 107). Bei der Hydrierung in 
Äther an Platin unter Druck entsteht 1r.3t-Bis-cyclohexylmethyl-cyclohexanol-(2) 
(Co. et al., Bi. [5] 6 108; Co., An., de Demo, 1.c. S. 123, 126). Bei der Hydrierung an 
Raney-Nickel sowie bei 25-stdg. Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Isopropyl= 
alkohol bildet sich 1.3-Dibenzyl-cyclohexanol-(2) (F: 72° [E III 6 3540]) neben 
cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Cornubert etal., Bl. 1953 816; s.a. Anziani, Cornubert, 
Descharmes, C.r. 223 [1946] 358). Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol (An., Co., 
De.; Co.etal., Bl. [5] 6 108) wird 1.3-Dibenzyl-cyclohexanoi-(2) (F: 124° [E III 3540]) 
erhalten. Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht 1-Methyl-2r.6t- 
dibenzyl-cyclohexanol-(1) (Co. et al., Bl. [5] 6 108; Co., An., de Demo, l.c. S.128); bei 
12-stdg. Erwärmen mit äther. Isobutylmagnesiumbromid-Lösung erfolgt Umwandlung 
in cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Co. etal., Bl. 1953 816; s.a. An., Co., De.). Beim 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther sind cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
und geringe Mengen einer Verbindung C,H,;0 (F: 110°; möglicherweise 1-Phenyl- 
2.6-dibenzyl-cyclohexanol-(1) [E III 6 3764]) erhalten worden (Co., An., de Demo,l.c. 
S. 129; s.a. Co. et al., Bl. [5] 6 108). Beim Behandeln mit NaNH, (1,2 Mol) in Äther und 
anschliessend mit Benzylchlorid (1,2 Mol) bilden sich 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclohexan= 
on-(2) und geringere Mengen 1.1.3-Tribenzyl-cyclohexanon-(2) (Cornubert et al., Bl. [5] 
10 [1943] 561, 565). 


2-Hydroxyimino-1.3-dibenzyl-cyclohexan, 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim C,,H,;NO. 
Die E II 446 und von Cornubert et al. (Bl. [5] 10 [1943] 561, 564) als „Oxim aus 
1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 105°“ beschriebene Verbindung (F: 123°) 
ist als 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim (S. 2499) erkannt worden (Claudon, C.r. 256 
[1963] 199). 
Über die Konfiguration der folgenden Stereoisomeren s. Cornubert et al., Bl. [5] 6 11939] 
103 —106; Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 121. 


er NE 
H, H, H, H, 
& \® 
Rene SR IR 
N 
VI VII 


a) (+)-1r.3c-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim, (+) -cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexan= 
on-(2)-oxim, (+)-cis-2,6-dibenzyleyclohexanone oxime Cy,H5;NO, Formel VI + Spiegelbild 
(E II 446; dort als „Oxim aus 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 122°“ 
bezeichnet). 

B. Aus cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) durch 9-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung 
mit ZnCl,-2NH,OH (0,5 Mol) (Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 218; Cornubert, 
Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 119) sowie durch 1-stdg. Erhitzen von äthanol. 
Lösungen mit überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat (oder 
CaCO,) oder mit überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und NaHCO, (Co., An., 
de Demo; Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 107). 
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Dimorph; F: 114° [stabile Modifikation] und F: 92° [metastabile Modifikation] (Co., 
An., de Demo, 1. c. S. 121). In Äthanol leichter löslich als das folgende Stereoisomere (Co., 
An., de Demo). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin entsteht 2&-Amino-1r.3c-dibenzyl-cyclo- 
hexan (Acetat, F: 170°); beim Behandeln mit Natrium und Isoamylalkohol bildet sich 
2E-Amino-1r.3c-dibenzyl-cyclohexan (Acetat, F: 163°) (Co. et al., Bl. [5) 6 105, 108; Co., 
An., de Demo, 1. c. S. 130). 

b) (+)-1r.3t-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim, (+)-frans-1.3-Dibenzyl-cyclohexan- 
on-(2)-oxim, (+)-trans-2,6-dibenzyleyclohexanone oxime C,,H,; NO, Formel VII + Spiegel- 
bild (E II 446; dort als „Oxim aus 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom F: 55°“ 
bezeichnet). 

B. Aus (+)-twans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) durch 8-stdg. Erhitzen einer äthanol. 
Lösung mit ZnCl,-2NH,OH (0,5 Mol) oder durch 1-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung 
mit überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat (oder CaCO,) (Cor- 
nubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 119). Neben geringeren Mengen des 
vorangehenden Stereoisomeren bei 8-stdg. Erhitzen von äthanol. Lösungen von (+)-trans- 
1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) oder von cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) mit über- 
schüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und NaOH (Co., An., de Demo; Cornubert et al, 
Bl. [5] 2 11935] 195, 217; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 107). 

Krystalle (aus A. oder Bzl.); F: 183° (Co. et al., Bl. [5] 2 217; Bl. [5] 6 107; Co., An., 
de Demo). In Essigsäure mässig löslich (Co., An., de Demo). 

Beim Erwärmen mit wss. H,SO, bilden sich cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) und 
trans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Co. etal., Bl. [5] 6 107; Co., An., de Demo, ].c. 
S. 120). Beim Behandeln mit Natrium und Isoamylalkohol entsteht 2-Amino-1r.3i-di= 
benzyl-cyclohexan (Co., An., de Demo, 1. c. S. 130). 


2-Semicarbazono-1.3-dibenzyl-cyclohexan, 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazon 
C,H3N;0. 

Die EII 446 als „Semicarbazon aus 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) vom FE: 
105°“ beschriebene Verbindung (F: 164—165°) ist als 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon (S. 2500) erkannt worden (Claudon, C.r. 256 [1963] 199). 

(+)-1r.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, (+)-Zrans-1.3-Dibenzyl-cyclo= 
hexanon-(2)-semicarbazon, (+)-trans-2,6-dibenzylcyclohexanone semicarbazone C,H,,N30, 
Formel VIII + Spiegelbild (E II 447; dort als „Semicarbazon aus 1.3-Dibenzyl- 
cyclohexanon-(2) vom F: 55°‘ bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) oder von (+)-trans-1.3-Di= 
benzyl-cyclohexanon-(2) (S. 2501) mit 1,1 Mol Semicarbazid-hydrochlorid und Natrium= 
acetat in Athanol (Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 218; Cornubert, Andre, de Demo, 
BI DIOR 195951132121): 

F: 190— 191° (Co., de Demo; Co., An., de Demo), 197 —198° [im auf 150° vorgeheizten 
Bad] (Co., An., de Demo; Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 107). 


_NH-CO-NH, 


O 


H, Br 


Fer: 


VIII 8 


Be 
Fon: 
ie 


1.3-Dibrom-2-0xo-1.3-dibenzyl-cyclohexan, 1.3-Dibrom-1.3-dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
CHE BRG: 
1.31-Dibrom-1r.3c-dibenzyl-cyclohexanon-(2), 2r,6c-dibenzyl-2,6t-dibromocyclohexan= 
one Ca H30Br,0, Formel IX. j 
B. Durch Behandeln von cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) mit 2 Mol Brom in Chloro= 


form bei 0° (Corey, Topie, Wozniak, Am. Soc. 77 [1955] 5415). 
F: 113 —114,5°. 
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2-0xo-1.3-bis-[x-brom-benzyl]-cyclohexan, 1.3-Bis-[ «-brom-benzyl]-cyclohexanon-(2), 
2,6-bis(a-bromobenzyl)cyclohexanone CygHz,Br,O, Formel X. 

„ Opt.-inakt. 1.3-Bis-[ x-brom-benzyl]-cyclohexanon-(2) C,,H,,Br,O vom F: 141°. 

Über die Konstitution dieser ursprünglich als 1.3-Dibrom-1.3-dibenzyl-cyclohexan-= 
on-(2) formulierten Verbindung s. Yeh, J. Chin. chem. Soc. [II] 1 [1954] 90, 96; Corey, 
Topie, Wozniak, Am. Soc. 77 [1955] 5415. 

B. Durch 10-stdg. Erwärmen von 1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2) (F: 118° [S. 2661]) 
mit einer gesättigten Lösung von HBr in Essigsäure unter Zusatz von Acetanhydrid bis 
auf 40° (Weiss, Ebert, M. 65 [1935] 399, 403; s.a. Yeh et al., Chemistry [Taipeh] 1 [1955] 
27,—31;-C..A. 1956.1658). 

Krystalle (aus CHCI,) (Weiss, Eb.). F: 139—141° (Weiss, Eb.), 139—140° (Yen et al.). 


W [6) = 2 [6) je: 
| CH CH CH % | CH | 
X xI 


1.3-Dibrom-2-0xo-1.3-bis-[ x-brom-benzyl]-cyclohexan, 1.3-Dibrom-1.3-bis-[ x-brom- 
benzyl]-cyclohexanon-(2), 2,6-dibromo-2,6-bis(«-bromobenzyl)cyclohexanone C,HjsBr,O, 
Formel XI. 
Opt.-inakt. 1.3-Dibrom-1.3-bis-[ «-brom-benzyl]-cyclohexanon-(2) C,,H,,Br,O vom 

F: 193° (vgl. E II 447). 

Bildung aus 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclohexanon-(2) (S. 2661) und Brom in 
Chloroform (vgl. EII 447): Poggi, Guastalla, G. 61 [1931] 405, 425. 

Tafeln (aus Bzl.); F: 193° [Zers.; nach Verfärbung von 180° an]. 


2-0xo-1-methyl-3-benzhydryl-cyclohexan, 1-Methyl-3-benzhydryl-eyclohexanon- (2), 
2-benzhydryl-6-methylceyclohexanone C,,H,50, Formel I. 
Opt.-inakt. 1-Methyl-3-benzhydryl-cyclohexanon-(2) C,,Hs5;0 vom F: 141°. 

B. Neben dem diastereoisomeren Racemat (F:95—103° [nicht rein erhalten]) beim 
Behandeln von (+)-1-Methyl-3-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (F:62° [S. 1684]) 
mit Phenylmagnesiumbromid (1,25 Mol) in Äther (Cornubert, Louis, Bl. [5] 5 [1938] 520, 
32N)- 

Krystalle (aus A.); F: 140— 141°. 

Beim Behandeln mit Benzaldehyd unter Einleiten von HCl bei -15° bilden sich zwei 
krystalline Verbindungen C,„H,,ClO (beide vom F: 166—-167° [aus Bzl.]; in 
Äthanol schwer löslich bzw. mässig löslich; möglicherweise 1-Methyl-3-[2-chlor- 
1.1.2-triphenyl-äthyl]-cyclohexanone-(2)); aus dem erwähnten diastereoisome- 
ren Racemat vom F: 95—103° sind unter den gleichen Bedingungen neben diesen beiden 
Verbindungen eine weitere Verbindung C„H,CIO (F: 103—109°; in Äthanol leicht 
löslich) und geringe Mengen einer Verbindung C„H„0, (F: 250 —252°; in Benzol 
leicht löslich, in Äthanol schwer löslich; vermutlich 1-Methyl-2.4-diphenyl-5-benzhydryl- 
3-oxa-bicyclo [3.3.1]nonanon-(9)) erhalten worden (Co., Louis, 1. c. S. 527, 528). 


ae OO 


ü I 


«'-0xo-4-eyelohexyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-eyelohexyl-phenyl]-äthanon-(1), 4’-Cyelo= 
hexyl-desoxybenzoin, 4-cyclohexyldeoxybenzoin Cz,H,,50, Formel II. 
B. In geringer Menge neben Desoxybenzoin und Cyclohexylbenzol beim Behandeln 
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von [4-Cyclohexyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit überschüssigem Benzol und AIC],, 
anfangs bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Mentzer, Bl. [5] 11 [1944] 127, 134). 
Blättchen (aus A.); F: 103°. Unter 16 Torr bei 260 —270° destillierbar. 


1-Methyl-4-phenyl-2-benzoyl-cyelohexan, [2-Methyl-5-phenyl-cyelohexyl]-phenyl- 
keton C,,H,50, Formel III (X = H), und 1-Methyl-4-phenyl-3-benzoyl-cyelohexan, 
[3-Methyl-6-phenyl-cyelohexyl]-phenyl-keton C,,H,50, Formel IV (X = H). 


5.6-Dibrom-1-methyl-4-phenyl-2-benzoyl-cyclohexan, [3.4-Dibrom-2-methyl-5-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton, 3,4-dibromo-2-methyl-5-phenyleyclohexyl phenyl ketone 
C,0HsBr,0, Formel III (X = Br), und 5.6-Dibrom-1-methyl-4-phenyl-3-benzoyl-cyclo= 
hexan, [4.5-Dibrom-3-methyl-6-phenyl-cyclohexyl]-phenyl-keton, 3,4-dibromo-5-methyl- 
2-phenylcyclohexyl phenyl ketone Cz,Hz,Br30, Formel IV (X = Br). 

Ein opt.-inakt. Keton (Krystalle aus Me.; F: 125°), dem vermutlich eine dieser bei- 
den Formeln zukommt, ist beim Behandeln von opt.-inakt. 1-Methyl-4-phenyl-2(oder 3)- 
benzoyl-cyclohexen-(5) (F: 61° [S. 2605]) mit Brom in Chloroform erhalten worden 
(Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 660). 


x CH; HC Be 
X +) x ) Br of) 
2 \ 

Ill IV V 
1.6-Dibrom-1-methyl-4-phenyl-3-benzoyl-cyclohexan, [3.4-Dibrom-3-methyl-6-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton, 4,5-dibromo-5-methyl-2-phenyleyclohexyl phenyl ketone 
C,Hz0Br30, Formel V. 

Ein opt.-inakt. Keton (Krystalle aus A.; F: 111,5—112°), dem vermutlich diese 
Konstitution (oder die eines [4.5-Dibrom-4-methyl-2-phenyl-cyclohexyl]- 
phenyl-ketons) zukommt, ist beim Behandeln von opt.-inakt. [3-Methyl-6-phenyl- 
cyclohexen-(3)-yl]-phenyl-keton (?) (F: 106° [S. 2605]) mit 1 Mol Brom in Chloroform 
unter Kühlung erhalten worden (Naschtschinskaja, Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 665, 


667; C. A. 1941 6934). — Über ein Brom-Derivat dieser Verbindung s. S. 2605 im Artikel 
1-Methyl-4-phenyl-3-benzoyl-cyclohexen-(6). 


4’-Cyclohexyl-4-acetyl-biphenyl, 1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 
4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-acetophenon, 4-(4-cyclohexylphenyl)acetophenone 
C,0H2:0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-Cyclohexyl-biphenyl mit überschüssigem Acetylchlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 50° (Basford, Soc. 1936 1593). 

Tafeln (aus A. + Acn.); F: 158°. 

Beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit Na,Cr,O, und wss. Schwefelsäure bildet 
sich Biphenyl-dicarbonsäure-(4.4°). 

Phenylhydrazon (F: 172°): Ba.; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 2505. 


NOH 
U 
® &. CO-CH, > & , \ 
CH, 


VI VII 


4-[1-Hydroxyimino-äthyl]-4’-cyclohexyl-biphenyl, 1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1)-oxim, 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-acetophenon-oxim, 4-(4-cyclohexyl= 
phenyl)acetophenone oxime Cy3,HA5;NO, Formel VII. 
B. Aus 1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (Basford, Soc. 1936 1593). 
Krystalle; F: 196°. 
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4-[1-Semicarbazono-äthyl]-4’-cyclohexyl-biphenyl, 1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-acetophenon-semicarb= 
azon, #-(4-cyclohexylphenyl)acetophenone semicarbazone C„H,,;N;0, Formel VIII. 
B. Aus 1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) (Basford, Soc. 1936 1593). 
Krystalle; F: 270°. 


N» NH-CO-NH, & 
\ 
ö CHz 


VIII IX 


3-0xo-1-eyelopentyl-1.3-diphenyl-propan, 1-Cycelopentyl-1.3-diphenyl-propanon-(3) 
CH 0,EormelAIX:&@t =:H). 


(=)-3-Oxo-1-cyclopentyl-1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propan, (+)-1-Cyclopentyl- 
1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propanon-(3), (+)-4’-bromo-3-cyclopentyl-3-phenylpropio= 
phenone Cz,,H,ıBrO, Formel IX (X = Br). 

B. Neben geringen Mengen 1.3-Dicyclopentyl-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanol-(1) 
(F: 166°) beim Behandeln von nicht näher bezeichnetem 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) mit 1 Mol Cyclopentylmagnesiumbromid in Äther (Taylor, Connor, 
J. org. Chem. 6 [1941] 696, 702). Durch Hydrierung von (+)-1-[Cyclopentadien-(2.4)-yl]- 
1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propanon-(3) in Äther an Palladium (Tay., Co., 1. c. S. 703). 

Krystalle (aus A.); F: 109—110° [korr.]. 


(+) -0xo-p-tolyl-[3.7-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-methan, (+)-2.6-Di= 
methyl-3-[4-methyl-benzoyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-2.6-Dimethyl- 
7-p-toluoyl-tetralin, (+)-p-Tolyl-[3.7-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton, 
(+)-3,7-dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl p-tolyl ketone C5,H550, Formel X. 

B. Durch Behandeln von (+)-2.6-Dimethyl-tetralin mit 1 Mol 4-Methyl-benzoesäure- 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Coulson, Soc. 
1935, 77,,82): 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 95°. 

Beim Erhitzen auf Siedetemperatur bilden sich 2.8-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthacen und geringe Mengen 2.8-Dimethyl-naphthacen. 


HC co A yo of om 
xX1 


x 


(+)- 0xo-p-tolyl-[3.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-methan, (+)-2.7-Di- 
methyl-3- [4-methyl-benzoyl] -5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-2.7-Dimethyl- 
6-p-toluoyl-tetralin, (+)-p-Tolyl-[3.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton 
C.H,0, Formel XT. 

B. Durch Behandeln von (+)-2.7-Dimethyl-tetralin mit 1 Mol 4-Methyl-benzoesäure- 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Coulson, Soc. 1935 77, 82). 

Fp2:1992 

Beim Erhitzen auf Siedetemperatur bilden sich 2.9-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthacen und geringe Mengen 2.9-Dimethyl-naphthacen. 


(+)-8- 0xo-2-tert-butyl-7-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, (+)-4-0x0-6-tert-butyl- 

3-phenyl-tetralin, (+)-7-tert-Butyl-2-phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalin- 

on-(1), (+)-7-tert-butyl-2-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C.H,,0, Formel XII. 
Ein unter dieser Konstitution beschriebenes, nicht rein erhaltenes Präparat (Öl; unter 
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1,5 Torr bei 195 —205° destillierbar) ist beim Behandeln des aus (+)-2-Phenyl-4- [4-tert- 
butyl-phenyl]-buttersäure hergestellten Säurechlorids in Benzol mit AlCl,, anfangs bei 0°, 
erhalten worden (Cagniant, Buu-Hoi, Bl. [5] 9 [1942] 841, 844). 


/ 
HaC 


XIII 


1-0xo-2.2-dimethyl-1 en [indanyl-(5)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[indan= 
yl-(5)]-propanon-(1), 3-(indan-5-yl)-2,2-dimethylpropiophenone Cz0H 550, Formel XIII. 

B. Aus Isobutyrophenon, NaNH, und 5- lese -indan (Cagniant, C.r. 226 [1948] 
675). 

ID 1E9292% 

Beim Behandeln mit NaNH, entsteht 2.2-Dimethyl-3-[indanyl-(5) ]-propionsäure-amid. 


1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-keton, 7-isopropyl-1-methyl-9,10-dihydro-2- BIRNEN methyl ketone 
C,H350, Formel I. 

Über die Konstitution s. Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 55 Nr. 10 [1940] 1, Nr. 11 
[1940] 1. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren mit Acetyl= 
chlorid (2 Mol) und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0°, zuletzt unter Erwär- 
men auf dem Dampfbad (Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr.5 [1934] 40, [A] 
55 Nr. 11 [1940] 5; s. a. Buu-Hoi et al., Bl. 1948 329, 332). 

Krystalle (aus Bzn., Me., A. oder Eg.); F: 77° (Ny., Ann. Acad. Sci. fenn, [A] 41 
Nr Ss Alu Kpıs: 265 _ 268° (Buu-Hoi et al.). 

Überführung in 1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren-carbonsäure-(2) durch 
Schütteln einer Lösung in Methanol mit wss. NaOBr-Lösung: Ny., Ann. Acad. Sci. fenn. 
[A] 41 Nr.5, S. 48. Beim Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure unterhalb 
80° entsteht 1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl-phenanthren-chinon-(9.10) (Ny., Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 55 Nr. 11, S.5; s.a. Ny., Ann. Acad. sci. fenn. [A] 41 Nr. 5, S.43; Buu- 
Hoi et al.). 

Phenylhydrazon (F: 139—141°): Ny., Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr. 5, S. 43; Oxim 
und Semicarbazon s.u. 


CH; CH 
HC H4C NOH 
{ RN > ©; u 
CH CO-Ch, jeH & 
—_ HC CH, 
ii 


II 


1-Methyl-2-[1-hydroxyimino-äthyl]-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[1-Methyl- 
7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[1-methyl-7-iso-= 
propyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]-keton-oxim, 7-isopropyl-I-methyl-9,10-dihydro- 
2-phenanthryl methyl ketone oxime Cz,Hs;NO, Formel II. 

B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Nyman, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr.5 [1934] 41). 

Blättchen (aus A.); F: 174—175°. 


1-Methyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren, 1-[1-Methyl- 
7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-methyl- 
7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton-semicarbazon, 7-isopropyl-I-methyl- 
9.10-dihydro-2-phenanthryl methyl ketone semicarbazone C,H,;N30, Formel III. 

B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Nyman, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr. 5 [1934] 42). 
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Nadeln (aus Eg.); F: 256 —257°. 


Überführung in 1-Methyl-2-äthyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren durch 20-stdg. 
Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 180—200°: Ny., l.c. S. 68. 


Na-NH-CO-NH, CO-[CH,]3-CH; 
u 
€ 

N 

CH, 


III IV 


CH, 


2-Heptanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-heptanon-(1), 7-(fluoren-2-yl) heptan-1-one 
C,,H550, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1,2 Mol Heptanoylchlorid und AICl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei -10° bis -5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 480). 

Brasmens(aussAr);.B-u11 77. 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure tritt gelbe Halochromie auf. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


5-0x0-2.2-dimethyl-3.7-diphenyl-hepten-(6), 2.2-Dimethyl-3.7-diphenyl-hepten-(6)- 
on-(5) C,H,O. 

(=)-2.2-Dimethyl-3.7t-diphenyl-hepten-(6)-on-(5), (+)-6,6-dimethyl-1t,5-diphenyl= 
hept-l-en-3-one C,,Hs,0, Formel V. 

B. Aus (+)-2.2-Dimethyl-3-phenyl-hexanon-(5) und Benzaldehyd (Koelsch, Am. Soc. 
65 [1943] 1640, 1641). Durch Behandeln einer Lösung von 12.52-Diphenyl-pentadien-(1.4)- 
on-(3) in Benzol mit äther. Zert-Butylmagnesiumchlorid-Lösung unter Kühlung (XKoe.). 

Tafeln (aus Eg.); F: 146 —148°. 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 2.2-Dimethyl-3-phenyl-pentan- 
säure-(5) (Koe., 1. c. S. 1642). 


CH, 
ac 
er 
H CO-CH,-CH H co CH,].-CH 
NY 2 u; \ ) [CH2]s=CHs 
C==EC a 
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V VI 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-hexyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-hexyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3), 4 -Hexyl-chalkon, 4-hexylchalcone C„Hy„O. 
1-Phenyl-3-[4-hexyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 52°, vermutlich 
11-Phenyi-3-[4-hexyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4°-Hexyl-trans-chalkon, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Hexyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.- 
methanol. KOH unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 
Nadeln (aus PAe.); F: 52° (Wey., Me., l.c. S. 1833, 1837). Über zwei metastabile 
Modifikationen vom F: 46° und F: 44° s. Wey., Me.,1.c. S. 1825, 1837. 


3-0x0-1-phenyl-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 2’.4'.6’-Triäthyl-chalkon, 2’,4’,6’-triethylchalcone C„HAyO. 
1-Phenyl-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 66°, vermutlich 
1#-Phenyl-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 27.4’.6°-Triäthyl-trans-chalkon, 
Formel VII. 
B. Durch 18-stdg. Schütteln von 1-[2.4.6-Triäthyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benz= 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Corse, Am. Soc. 60 [1938] 2063, 2064). 
Krystalle; F: 66°. 


2508 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Ho„n_180 Ci 


3-0xo0-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1.3-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 1.3-Dimesityl-propen-(1)-on-(3), 2.4.6.2’.4'.6°-Hexamethyl-chalkon 
Cs 5,0: 

1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2.4.6.2’.4°.6’-Hexamethyl- 
trans-chalkon, 2,2’,4,4',6,6’-hexamethyl-trans-chalcone C,,H,,0, Formel VIII. 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 77 [1955] 5134, 5135, 5140. 

B. Aus 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd (Fu- 
son, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 556; s. a. Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 
367). Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthylmagnesi- 
umbromid in Äther, Eintragen einer äther. Lösung von 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd 
und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur (Fu., Meek). 

Krystalle (aus A.) (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 556). F: 101° (Fu., 
Meek), 99° (Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). 

Beim Behandeln einer methanol. Lösung mit wss. H,O, und wss. NaOH bei 30° ist 
2.3-Epoxy-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1f vom F: 95°, beim Behandeln 
einer äthanol. Lösung mit wss. H,O, und wss. NaOH bei 30° ist 2.3-Epoxy-1.3-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) vom F: 110° erhalten worden (Barnes, Brandon, 
Am. Soc. 65 [1943] 2175). Überführung in 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1) 
durch Hydrierung an Platin in Äthanol bei Raumtemperatur: Fu., Meek, J. org. Chem. 
10 [1945] 551, 556. Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther, zuletzt bei 
Siedetemperatur, entsteht 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) (Fu., Meer; s. a. 
Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). Beim Erwärmen mit Methylmagnesium>= 
jodid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessenden Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung des Reaktionsprodukts in Petroläther bei 0° 
werden zwei als 2-Hydroperoxy-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanone-(1) anzusehen= 
de (Rıgaudy, C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 1637) Verbins 
dungen vom F: 94° bzw. vom F: 119° erhalten (Fu., Meek, l.c. S. 554, 557). Beim 
Erhitzen einer Lösung in Benzol und Äther mit äther. 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium- 
bromid-Lösung bildet sich 1.1.3-Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (Fu., Meek, 
1#C.29.999). 


H3C=CH, H,C 
H co CH,-CH H co CH 
MIR N BI ; 
— H,C Sr 
H Fi H HC 
CH, CH, 
HzC 
VII VIII 


1-0xo-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 1.2-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1), 1.2-Dimesityl-propen-(2)-on-(1), 2.4.6.2'.4°.6°-Hexamethyl- 
N 2-mesityl-2',4',6’-trimethylacrylophenone C,„H,,O, For- 
me n 

Über die Konstitution s. Lutz, Hinkley, Am. Soc. 72 [1950] 4091. 

B. Durch 48-stdg. Erwärmen von 2.4.6.2°.4’.6°-Hexamethyl-desoxybenzoin mit Para= 
formaldehyd und K,CO, in Athanol auf 65° (Fuson, Byers, Rabjohn, Am. Soc. 63 [1941] 
2639, 2641; s.a. Fuson, Corse, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 3250). Aus 1.2-Bis-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 126—127° [S.2301]) durch Behandeln mit 
KMnO, in Aceton (Fu., By., Rab.), durch Behandeln mit CrO, in Essigsäure (Stodola, 
Sci. 93 [1941] 452) oder durch Erhitzen mit 2.3.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.4) in 
Xylol auf Siedetemperatur (Fu., By., Rab.). 

Krystalle (aus A.) (Fuson, Byers, Rabjohn, Am. Soc. 63 [1941] 2639, 2641). F: 132,5° 
bis 133,5° (Stodola, Sci. 93 [1941] 452), 132 —133° (Fu., By., Rab.). 

Beim Behandeln von Lösungen in Methanol oder Äthanol mit wss. H,O, und Alkali- 
lauge bei Raumtemperatur entsteht 2.3-Epoxy-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan= 


[3 
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on-(1) (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 71, 72). Beim Behandeln mit Brom in 
Tetrachlormethan erfolgt keine Reaktion (Fuson, Corse, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 
3250). Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin bildet sich 1.2-Bis-[2.4.6- -trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 126—127° [S. 2301]) (Fu., Co., McK.). Beim Erwärmen 
mit Magnesium (1 Grammatom) und Mgl, (1 Mol) in einem Gemisch von Äther und 
Benzol wird 1.2.5.6-Tetrakis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-hexadien-(1.5)-diol-(1.6) (F: 207° 
bis 208° [Syst. Nr. 688]) erhalten (Fuson, Byers, Rachlin, Am. Soc. 64 [1942] 2891). 
Beim Eintragen einer Lösung in Benzol in siedende äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung 
und anschliessenden Kochen entsteht 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1) 
(S. 2310) (Fuson et al.,,Am. Soc. 66 [1944] 1873). 


H,C H,C 
N N 
H,C c—co CHz HaC c—co CHz 
H 
ar C I HC 
HC H,C Br 
IX x 


1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
2-[3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-mesityl-propen-(2)-on-(1), 3-Brom- 
2.4.6.2'.4°.6°-hexamethyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2-(3-bromo-mesityl)- 
2’,4’',6’-trimethylacrylophenone C,„H3;BrO, Formel X. 

B. Durch 17-stdg. Erwärmen von 3’-Brom-2.4.6.2’.4’.6’-hexamethyl-desoxybenzoin 
mit Paraformaldehyd und K,CO, in Äthanol auf 65° (Fuson, Lindsey, Welldon, Am. Soc. 
64 [1942] 2888, 2890). 

Krystalle; F: 149—150°. 

Bei der Hydrierung in Methanol an Platin entsteht 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (wenig beständig), das 
beim Behandeln einer Lösung in Äther und Aceton mit Sauerstoff 1-[3-Brom-2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 2.4.6-Trimethyl-phenol liefert. 


| H,C 
H,C 
HC en 7 Er 
a H,C 
HC 
XI XII DSSIE 


1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
1-[3-Brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-2-mesityl-propen-(2)-on-(1), 3-Brom- 
2.4.6.2°.4°.6-hexamethyl-«a-methylen-desoxybenzoin, 3’-bromo-2-mesityl- 
2’,4' ,6’-trimethylacrylophenone C„,H,;BrO, Formel XI. 

B. Durch 48-stdg. Erwärmen von 3-Brom-2.4.6.2’.4°.6’-hexamethyl-desoxybenzoin mit 
Paraformaldehyd und K,CO, in Äthanol auf 65° (Fuson, Lindsey, Welldon, Am. Soc. 64 
[1942] 2888, 2890). 

Krystalle; F: 150 —151°. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin bildet sich 2-[2.4.6-Trimethyl-phen- 
yl]-1-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (charakterisiert als 
O-Methyl-Derivat, F: 119° [E III 6 3542]), das beim Behandeln einer Lösung in Äther 
und Aceton mit Sauerstoff 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und 3-Brom-2.4.6-tris 
methyl-phenol liefert. 


2510 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„H3s„_ 180 Ca 


2-0xo-1.3-dibenzyl-cyeloheptan, 1.3-Dibenzyl-eyeloheptanon-(2), 2,7-dibenzyleyclohept= 
anone C„H;ı0, Formel XII (vgl. E1273; dort als Dibenzylsuberon bezeichnet). 

Ein opt.-inakt. Keton (Kp,,: 248—249°) dieser Konstitution ist bei der Hydrierung 
von 1.3-Dibenzyliden-cycloheptanon-(2) vom F: 108° bzw. der isomeren Verbindung 
C,,H,,0 vom F: 107° (S. 2671) in Äthanol an Nickel bei 75° erhalten worden (Cornu- 
bert, Joly, Strebel, Bl. [5] 5 [1938] 1501, 1502, 1504; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 5 
[1938] 1490, 1491; vgl. EI 273). 


2-Hydroxyimino-1.3-dibenzyl-cycloheptan, 1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2)-oxim, 
2,7-dibenzyleycloheptanone oxime Cz,H;,NO, Formel XIII. 
Opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2)-oxim C,,H,,NO vom F: 112°, 

B. Aus opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2) (Kpz3o: 248 —249° [s.o.]) (Cornubert, 
Joly, Strebel, Bl. [5] 5 [1938] 1501, 1503). 

Krystalle (aus A.); F: 112°. X 
(+)-2-0xo-1-eyelohexyl-1.3-diphenyl-propan, (+)-1-Cyelohexyl-1.3-diphenyl-aceton, 
(+)-I-cyclohexyl-1,3-diphenylpropan-2-one C,,H5,0, Formel I. 

B. Durch 6-stdg. Erhitzen von (+)-Cyclohexyl-phenyl-acetonitril mit Benzylmagnesi= 
umchlorid in Toluol auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit Eis und 
wss. HBr (Vasiliu, Radvan, Bulet. Soc. chim. Romänia 20 A [1938] 243, 249). 

Krystalle (aus A.); F: 74°. Kpjo: 219—220°. 

Ein Oxim und ein Semicarbazon sind nicht erhalten worden. 


L -irco-d @2.8022..8 


1l Il 


3-0x0-1-phenyl-3-[4-eyclohexyl-phenyl]-propan, 1-Phenyl-3-[4-ceyclohexyl-phenyl]- 
propanon-(3) C,,H,,0, Formel II. 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[4-cyclohexyl-phenyl]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-cyclohexyl-phenyl]-propanon-(3), 2,3-dibromo-4'-cyclohexyl-3-phenylpropiophenone 
CC, H»Br0: 

Ein vermutlich überwiegend aus (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-cyclohexyl- 
phenyl]-propanon-(3) (Formel III + Spiegelbild) bestehendes Präparat (F: 155 —158° 
[korr.]) ist beim Behandeln einer Lösung von 4’-Cyclohexyl-trans (?)-chalkon (F: 124° 
[S. 2613]) in Chloroform mit 1 Mol Brom erhalten worden (Lutz et al., J. org. Chem. 14 
19491°982,.987, 935). 


u) 
De Sen 


III I 
2-0xo0-1-methyl-1.3-dibenzyl-cyelohexan, 1-Methyl-1.3-dibenzyl-cyelohexanon- (2), 
2,6-dibenzyl-2-methyleyclohexanone C,„H,,0, Formel IV. 


a) Opt.-inakt. 1-Methyl-1.3-dibenzyl-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 109° 
(E II 447). 


B. Als Hauptprodukt neben dem folgenden Stereoisomeren bei der Hydrierung von 


- 
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1-Methyl-1-benzyl-3-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclohexanon-(2) (S. 2614) in Äthanol an 
Nickel bei 75° (Cornubert, Andre, Morelle, Bl. 1948 861; s.a. Cornubert, Bovvel, LeBihan, 
Bl. [4] 49 [1931] 1381, 1393, 1394; vgl. E II 447). 

F: 108—109°. 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 230—240° sowie beim Behandeln mit 
äthanol. NaOH oder äthanol. Natriumäthylat werden Gleichgewichtsgemische mit dem 
folgenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., Mo.); partielle Isomerisierung beim Be- 
handeln mit wss.-äthanol. HCl bei Raumtemperatur: Co., An., Mo. 

b) Opt.-inakt. 1-Methyl-1.3-dibenzyl-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 60°. 

B. Bildung aus 1-Methyl-1-benzyl-3-benzyliden-cyclohexanon-(2) (F: 82°) s. bei dem 
vorangehenden Stereoisomeren. Aus dem vorangehenden Stereoisomeren bei 2-wöchigem 
Behandeln mit äthanol. NaOH bei Raumtemperatur (Cornubert, Andre, Morelle, Bl. 
1948 861). 

F: 59 —60°. 

Beim Erhitzen auf 230—240° sowie beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat 
werden Gleichgewichtsgemische mit dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten; par- 
tielle Isomerisierung beim Behandeln mit wss. HCl bei Raumtemperatur: Co., An., 
Mo. 


4-0xo-1-methyl-3.5-dibenzyl-cyelohexan, 1-Methyl-3.5-dibenzyl-cyclohexanon-(4) 
GC, Hs0, FormelV (X=MH).: 


3.5-Dibrom-4-0oxo-1-methyl-3.5-bis-[a-brom-benzyl]-cyclohexan, 3.5-Dibrom-l-methyl- 
3.5-bis-[«-brom-benzyl]-cyclohexanon-(4), 2,6-dibromo-2,6-bis (a«-bromobenzyl)-4-methyl= 
cyclohexanone C,H Br,O, Formel V (X = Br). 

Opt.-inakt. 3.5-Dibrom-1-methyl-3.5-bis-[«-brom-benzyl]-cyclohexanon- (4) 
C,H, Br,0 vom F: 192°, 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-Methyl-3.5-di-[benzyliden-(segtrans ?) ]-cyclo= 
hexanon-(4) (S. 2672) in Chloroform mit Brom bei 0° (Poggi, Saltini, G. 62 [1932] 678, 
683). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 192° [Zers.]. 


V VI 


2-0xo-1.3-bis- [4-methyl-benzyl]-eyelopentan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyl]-eyelopentan= 
on-(2), 2,5-bis (4-methylbenzyl) cyclopentanone CyH,,O, Formel VI. 
a) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) C,,H,,O vom F: 68°. 

B.Durch Hydrierung von 1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden-(segtrans ?) |-cyclopentanon-(2) 
(S. 2673) in Äthanol an Nickel bei 70° (Cornubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 2693 
s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 110; Cornubert etal., Bl. [5] 6 [1939] 132, 
132 Anm.3). 

Nadeln (aus A.); F: 67—68° (Co., An., Joly). 

Bei !/,-stdg. Erhitzen unter 15—20 Torr auf Siedetemperatur sowie beim Behandeln 
mitäthanol. NaOH, äthanol. Natriumäthylat oder wss.-äthanol. HCl bei Raumtemperatur 
werden Gleichgewichtsgemische mit dem folgenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., 
Joly, 1. c. S. 266, 267; s. a. Co. et al.). 

b) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) GIER, O2Y0omER 767 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Krystalle (aus A.); F: 75—76° (Cornubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265 —267). 

Beim Behandeln mit äthanol. NaOH, äthanol. Natriumäthylat oder wss.-äthanol. HCl 
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werden Gleichgewichtsgemische mit dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten (Co., 
An., Joly, 1. c. S. 266, 267; s. a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 110). 


2-Octanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-octanon-(1), I-(fluoren-2-yl) octan-I-one C„HyO, 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Octanoylchlorid und AlCl, in Schwefels 
kohlenstoff, anfangs bei -10° bis -5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 
480). 

Nadeln (aus A.); F: 99°. Kp,,os: 213°. 


CH, fo) CH, 
CO-[CH,]s-CHz HCC C-CH, 
= z . 
5 De 
vIl VIII 


9-.0xo-2.7-di-Zert-butyl-fluoren, 2.7-Di-Zert-butyl-fluorenon-(9), 2,7-di-tert-butylfluoren- 
9-one C,,H,ı0, Formel VIII. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 2.7-Di-tert-butyl-fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure 
(Buu-Hoi, Cagniant, B. 77/79 [1944/46] 121, 125). 

Gelbe Nadeln (aus Isoamylalkohol) ; F: 107°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


9-Hydroxyimino-2.7-di-tert-butyl-fluoren, 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)-oxim, 
2,7-di-tert-butylfluoren-9-one oxime Cy,H,,NO, Formel IX. 

B. Aus 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9) (Buu-Hoi, Cagniant, B. 77/79 [1944/46] 121, 
ZN): 

Grünlichgelbe Nadeln (aus Me.); F: 191°. 


HNR 
ee 
SE e 6- H30=£ CH, 
H,C CH, 
x 


9-Hydrazono-2.7-di-tert-butyl-fluoren, 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)-hydrazon, 
2,7-di-tert-butylfluoren-9-one hydrazone C,Hz,N,, FormelX (R=H). 
B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9) mit überschüssigem 
Hydrazin-hydrat in Äthanol oe -Hoi, Cagniant, B. 77/79 [1944/46) 121, 125). 
Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 152°. 


Bis-[2.7-di-tert-butyl-fluorenyliden-(9) ]-hydrazin, 2.7-Di-tert-butyl- -fluorenon-(9)-azin, 
2,7-di-tert-butylfluoren-9-one azine CyH,sN:, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)-hydrazon mit Jod in warmem 
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Äthanol (Buu-Hoi, Cagniant, B. 77/79 [1944/46] 121, 125). 
Rote Nadeln (aus Xylol); F: 246°. 


er Semicarbazono-2.7-di-tert-butyl-fluoren, 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)-semicarbazon, 
2,7-di-tert-butylfluoren-9-one semicarbazome C,HsN;0, Formel X IR — CO-NBH,3). 
B. Aus 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9) (Buu-Hoi, Cagniant, B. 77/79 [1944/46] 121, 
125). 


Hellgelbe Nadeln (aus Amylalkohol) ; F: 267° [nach Sintern von 220° an; die Schmelze 
ist orangerot]. 


0xo-[1.7.7-trimethyl-bieyelo [2.2.1] heptyl-(2)]-[naphthyl-(1)]-methan, [1.1.7-Trimethyl- 
bieyelo [2.2.1] heptyl-(2)]-[naphthyl-(1)]-keton, [1.7.7-Trimethyl-norbornyl-(2)]-[naph- 
thyl-(1)]-keton C„H,,O. 
(+)-[(1S)-1.7.7-Trimethyl-norbornyl- 2 [naphthyl- (1)]-keton, (+) (1S)-2€&-bornyl 

I-naphthyl ketone C,,H;,0, Formel XII, vom F: 102 

Ein Präparat (Krystalle aus A.; F: 102°; : +48°; [a]is: +109° [jeweils in Bzl.; 
E51 oe: +0,53; Te: +84,8° [jeweils in Dibutyläther]) von ungewisser konfigura- 
tiver Einheitlichkeit ist beim Behandeln von nicht näher bezeichnetem Bornan-carbon= 
säure-(2)-chlorid (aus einem Gemisch von (-)(S)-Bornan-carbonsäure-(2exo) und 
(+)(S)-Bornan-carbonsäure-(2endo) hergestellt [s. de Botton, Bl. 1955 816, 817]) mit 
Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther und wenig Benzol unter Zusatz von FeCl, bei 
—5° unter Stickstoff erhalten worden (Ouesnel, Tatibouet, Bl. 1947 1079). 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


4-0xo-1.4-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1), 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl] - 
buten-(1)-on-(4), 1.4-Dimesityl-buten-(1)-on-(4), 4-mesityl-2’,4',6’-trımethylbut-3-eno= 
phenone C,H,,0, Formel I. 
1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-on-(4) C,H, O vom F: 114°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Chlor-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) mit 
methanol. KOH (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 713, 715). 

Krystalle (aus A.); F: 114° [korr.]. 

Beim Einleiten von HCl in eine siedende Lösung in Essigsäure erfolgt Isomerisierung 
zu 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) (F: 117°). In äthanol. Lösung in 
Gegenwart von Platin nicht hydrierbar. 


CH, H,C CH, H;C 
ar A or 
CH, H;C Ch; ans 
I II 


1-0xo-1.4-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2), 1.4-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-en-(1), 1.4-Dimesityl-buten-(2)-on-(1), 4-mesityl-2’,4',6’-trimethylcrotono= 
phenone C3,H,,0, Formel II. 

1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) C„H,O vom F: 117°. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine siedende Lösung von 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-buten-(1)-on-(4) (F: 114°) in Essigsäure (Lutz, Wood, Am. Soc. 60 [1938] 713, 715). 
Aus (+)-4-Chlor-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) durch !/,-stdg. Erhitzen auf 
130° oder durch !/,-stdg. Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur (Lutz, Wood). 
Durch Erhitzen von (+)-4-Hydroxy-1.4-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(1) mit ro- 
tem Phosphor und Jod in wasserhaltiger Essigsäure (Lutz, Wood). 

Krystalle (aus A.); F: 116,5 —117,5° [korr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin bildet sich 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(1). Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol unter Stickstoff entsteht 1.4-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanol-(1). 

Ein Oxim und ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon sind nicht erhalten worden. 
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1-0xo-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2), 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 

buten-(2)-on-(1), 1.3-Dimesityl-buten-(2)-on-(1), 2.4.6.2’.4'.6°.ß-Heptamethyl- 

chalkon, 2,2',4,4',6,6’,B-heptamethylchalcone C3,H5,0, Formel III. 
1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) C,H,O vom F: 104°. 

B. Neben geringen Mengen einer isomeren (stereoisomeren ?) Verbindung erlak1®) 
(Nadeln aus Me.; F: 77—78°; Amax: 240 mp) mit ähnlichen chemischen Eigenschaf- 
ten beim Behandeln von 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit Methyl= 
magnesiumjodid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur, und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit wss. NH,CI-Lösung (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 558). 

Gelbliche Tafeln (aus PAe.); F: 104°. UV-Absorptionsmaximum: 238 mu. (Fu., Meer, 
IRCHSH593)* 

Beim Behandeln mit Säuren erfolgt Umwandlung in die erwähnte isomere Verbindung 
vom F: 77—78° (Fu., Meek, 1. c. S. 558). Gegen Brom in Tetrachlormethan, gegen Ozon 
und gegen KMnO, beständig. In Gegenwart von Raney-Nickel und von Platin nicht 
hydrierbar. 


HzC CH; 

BE Fra 6 

H,C C=CH-CO CH; H,C CH=C 
co CH, 

CH, HC Reg 

HzC 

H,C 

III IV 


3-0xo-2-methyl-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Methyl-1.3-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]|-propen-(1)-on-(3), 2-Methyl-1.3-dimesityl-propen-(1)-on-(3), 
2.4.6.2'.4'.6°.a-Heptamethyl-chalkon, 2,2',4,4',6,6’,a-heptamethylchalcone C,HsO, 
Formel IV. 
2-Methyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,;O vom F: 81°. 

B. Durch 18-stdg. Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd in Athanol, anfangs bei 0° (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 
925115915,350)r 

Krystalle (aus Me.); F: 80 —81,5°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit äther. 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium- 
bromid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, entsteht 2-Methyl-1.1.3-tris- [2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) (Fu., Meek, 1. c. S. 559). 


V VI 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-heptyl-phenylj-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-heptyl-phenyl]-propen- 
(1)-on-(3), 4’-Heptyl-chalkon, 4-heptylchalcone C;,Hz,O. 
1-Phenyl-3-[4-heptyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,;O vom F: 43°, vermutlich 

11-Phenyl-3-[4-heptyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Heptyl-trans-chalkon, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Heptyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
methanol. Natriummethylat unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B.68 [1935] 1825, 1833). 
Tafeln (aus PAe.); F: 43° (Wey., Me.,].c. S. 1833, 1837). Über zwei metastabile Modi- 
fikationen vom F: 35° bzw. F: 33° s. Wey., Me., 1. c. S. 1825, 1837. 
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1-0xo-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2), 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(1), 1.2-Dimesityl-buten-(2)-on-(1), 2.4.6.2°.4/.6°-Hexamethyl-«-äth- 
yliden-desoxybenzoin, 2-mesityl-2’,4',6’-trimethylerotonophenone C,,H 5,0, Formel VI. 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) C,,H,,O vom F: 135°. 

B. Durch Behandeln von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1) (S. 2310) 
mit KMnO, in Aceton (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1873). 

Krystalle (aus A.); F: 134,5 —135,5°. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin wird das zur Herstellung verwendete 
1.2-Bis-[2 .4.6-trimethyl-phenyl]-buten- (1)-ol-(1) zurückerhalten. 


1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen- (2), 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl] -2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
2-[2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2.4.6.2/.3°.4°.6-Hepta= 
methyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2’,4',6’-trimethyl-2-(2,3,4,6-tetramethylphenyl) = 
acrylophenone C,,H,,0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6.2°.3’.4'.6°-Heptamethyl-desoxybenzoin mit Paraform- 
aldehyd und K,CO, in Äthanol (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 142 —142,5° [korr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin bildet sich 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 96 —97° [S. 2311)). 


HzC H,C 
N N 
HC c—co CH, HC c—co CH; 
a HC H,C I H,c 
H,C CH, CHz 
VII VIII 


1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2), 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl] -2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
2-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-1-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2.4.6.2'.37.5°.6-Hepta= 
methyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2’,4',6’-trimethyl-2-(2,3,5,6-tetramethylphenyl) = 
acrylophenone C3H3,,0, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6.2’.3°.5°.6°-Heptamethyl-desoxybenzoin mit Paraform-= 
aldehyd und K,CO, in Äthanol (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643, 2644). 

Krystalle (aus A.); F: 166,5 —167,5° [korr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin bildet sich 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 144,5 —145,5° [S. 2311]). 


1-0x0-2- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2), 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl] -1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]|-propen-(2)-on-(1), 
1-[2.3.4.6- Tetramethyl-phenyl]-2-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2.3.4.6.2’.4.6°-Hepta= 
methyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2-mesityl-2’,3’,4 ‚6’-tetramethylacrylophenone 
C„H20, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 2.3.4.6.2’.4'.6’-Heptamethyl-desoxybenzoin mit Paraform- 
aldehyd und K,CO, in Äthanol (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 140,5 — 141° [korr.] (Fu., SP.). 

Beim Behandeln von Lösungen in Methanol oder Äthanol mit wss. H,O, und Alkali bei 
Raumtemperatur bildet sich 2.3-Epoxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetrameth= 
yl]-propanon-(1) (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 71, 72). Bei der Hydrierung in 
Äthanol an Platin entsteht 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) (F: 73-74° [S. 2312]) (Fu., Sp.). Beim Erhitzen einer Lösung in Benzol 
mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung wird 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3) (F: 118,5—119,5 [S. 2800]) erhalten 
(Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1873). 
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1-0xo-2- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2), 

2- [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 
1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl] -2-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2.3.5.6.2’.4.6°-Hepta-= 
methyl-«-methylen-desoxybenzoin, 2-mesityl-2',3’,5’,6’-tetramethylacrylophenone 
C,H, 0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 2.3.5.6.2’.4'.6’-Heptamethyl-desoxybenzoin mit Paraform-= 
aldehyd und K,CO, in Äthanol (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 159— 160° [korr.] (Fu., SP.). _ 

Beim Behandeln von Lösungen in Methanol oder Äthanol mit wss. H,O, und Alkali 
bei Raumtemperatur entsteht 2.3-Epoxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyi]-1-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propanon-(1) (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 71, 72). Bei der 
Hydrierung in Äthanol an Platin bildet sich 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (F: 136—136,5° [S. 2312]) (Fu., Sp.). Beim Erhitzen 
einer Lösung in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung wird 2-[2.4.6-Trimeth= 
yl-phenyl]-1- 12.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1) (F:, 114—115°,, [S..2316]) .er- 
halten (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1873). 


H,C CH; H;C CH; 
c H,C 
” CH C—co 
H;C C—co 3 H,C 
an H;c CH, HC CH, 
H,C H,C 
IX x 


2-0xo-1.3-bis- [4-methyl-benzylj-eyclohexan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyl]-cyclohexan- 
on-(2), 2,6-bis- (4-methylbenzyl) cyclohexanone C,H,;0, Formel I. 

a) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 114° 
(E II 447). 

B. Neben geringen Mengen des folgenden Stereoisomeren bei der Hydrierung von nicht 
näher bezeichnetem 1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(2) in Äthanol an 
Nickel bei 70° (Cornubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265, 267; s. a. Cornubert et al., 
Bl. [5] 6 [1939] 132 Anm. 3; Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 110, 111). 

Krystalle; F: 114° (Co., An., Joly; Co. et al., Bl. [5] 6 111). 

Beim Erhitzen unter 17 Torr auf 265° sowie beim Erhitzen von Lösungen in Äthanol 
mit wss. HCl oder mit äthanol. Natriumäthylat auf Siedetemperatur werden Gleichge- 
wichtsgemische mit dem folgenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., Joly; s.a. Co.etal.). 

b) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 87°, 

B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

F: 85 —87° (Cornubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265, 267; s. a. Cornubert et al., Bl. 
[5] 6 [1939] 103, 110, 111). In Äthanol leichter löslich als das vorangehende Stereoisomere 
(Co., An., Joly). 

Beim Erhitzen unter 17 Torr auf 265° sowie beim Erhitzen von Lösungen in Äthanol 
mit wss. HCl oder mit äthanol. Natriumäthylat auf Siedetemperatur werden Gleichge- 
wichtsgemische mit dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., Joly). 


2-0xo-1.3-dimethyl-1.3-dibenzyl-eyelohexan, 1.3-Dimethyl-1.3-dibenzyl-eyclohexanon-(2), 
2,6-dibenzyl-2,6-dimethylceyclohexanone C,,H,,0, Formel II. 
Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-1.3-dibenzyl-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 79°, 

B. Neben 1.3-Dimethyl-1-benzyl-cyclohexanon-(2) (S. 1547) beim Erwärmen einer 
äther. Lösung von opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (Gemisch der Stereoisome= 
ren) mit NaNH, und anschliessenden Behandeln mit Benzylbromid, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Cornubert, Robinet, Bl. [4) 53 [1933] 619, 629; s. a. Cornubert, Andre, 
Morelle, Bl. 1948 861). 

Krystalle (aus A.); F: 78—79° (Co., An., Mo.), 78° (Co., Ro.). 
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Bei 18-stdg. Erhitzen unter Stickstoff auf 320—330° erfolgt keine Veränderung (Co., 
An., Mo.). 


CH CH HC 
Er Re 
[6] er @- 
m cm H;C m) H;C nl) 
I ıhl III 


5-0xo-1.3-dimethyl-4.6-dibenzyl-cyelohexan, 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-eyelohexanon -(5) 
2,6-dibenzyl-3,5-dimethyleyclohexanone C,H30. 

Die folgenden Präparate werden als stereoisomere 17.3c-Dimethyl-4£.6&-dibenzyl- 
ceyclohexanone-(5) (Formel III) angesehen (Cornubert, Kaziz, C. r. 233 [1951] 1333; 
Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983). 

a) Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanon-(5) C,,H,O vom F: 107°. 

B. Neben dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren bei der Hydrierung von zwei als 
stereoisomere 1v.3c-Dimethyl-4.6-di-[benzyliden-(£)]-cyclohexanone-(5) angesehenen opt.- 
inakt. Verbindungen vom F: 124° bzw. F: 94° (S. 2679) in Äthanol (?) an Raney-Nickel 
in der Kälte (Cornubert, Kaziz, C. r. 233 [1951] 1333; Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 
983, 985; s. a. Cornubert, Andre, C.r. 224 [1947] 397). 

P=2107. 109, Ar Ra.,2C9,17Ram 005, An.): 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit wss.-äthanol. NaOH sowie beim Behandeln von Lösungen in 
Äthanol mit HCl bei — 5° oder mitäthanol. Natriumäthylat bei Raumtemperatur erfolgt 
partielle Umwandlung in das unter b) beschriebene Stereoisomere (Co., An., Ka.). Beim 
Behandeln mit Natrium und Äthanol entsteht 17.3c-Dimethyl-4£&.6£-dibenzyl- 
cyclohexanol-(5&) vom F: 88° (O-[3.5-Dinitro-benzoyl]-Derivat, F: 153 —154°) (Co., 
Am., KRa., ]. c. S. 984, 986; s.a. Co., An.). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden (Co., An., Ka.). 

b) Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanon-(5) C,H, O vom F: 79°, 

B.s. bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren. 

F: 79° (Cornubert, Kazız, C.r. 233 [1951] 1333; Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983), 
75° (Cornubert, Andre, C.r. 224 [1947] 397). 

Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol wird 1r.3c-Dimethyl-4&.6£-dibenzyl- 
cyclohexanol-(5£) vom F: 88° (O-[3.5-Dinitro-benzoyl]-Derivat, F: 153—154°) erhalten 
(00.2 An4 KB a,,120..,5598]).- 

Oxim s. S. 2518. 

c) Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanon-(5) C,H,O vom F: 66°. 

B. Neben dem unter d) beschriebenen Präparat, das als zweite Krystallmodifikation 
der gleichen Verbindung angesehen wird, bei der Hydrierung einer als 17.3c-Dimethyl- 
4.6-dibenzyliden-cyclohexanon-(5) formulierten opt.-inakt. Verbindung C„H,„O (F: 
110° [S. 2679]) in Äthanol(?) an Raney-Nickel (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 
985; s.a. Cornubert, Andre, C.r. 224 [1947] 397; Cornubert, Kaziz, C.r. 233 [1951] 
1333): 

ee Gemische mit dem unter d) beschriebenen Präparat schmelzen bei der gleichen 
Temperatur (Co., An., Ka.; s. a. Co., Ka). 

Die Verbindung wird nach dem Erhitzen unter 20 Torr auf 220° unverändert zurück- 
erhalten (Co., An., Ka.; s. a. Co., Ka.). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden (Co., An., Ka.). 

d) Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanon-(5) C,H,O vom F: 87°. 

B.s. bei dem unter c) beschriebenen Präparat. 

Krystalle (aus A. + PAe.); F: 86—87° (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 985). 

Beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat wird das unter c) beschriebene Präparat 
erhalten (Co., An., Ka., l.c. S. 987; s. a. Cornubert, Kaziz, C.r. 233 [1951] 1335). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden (Co., An., Ka.). 
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5-Hydroxyimino-1.3-dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexan, 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclo= 
hexanon-(5)-oxim, 2,6-dibenzyl-3,5-dimethyleyclohexanone oxime C,H3s0. 

Eine als 1r.3c-Dimethyl-4&.6£-dibenzyl-cyclohexanon-(5)-oxim (Formel IV 
+ Spiegelbild) angesehene opt.-inakt. Verbindung (F: 138°) ist bei 20-stdg. Erwärmen 
von opt.-inakt. 1r.3c-Dimethyl-48.6&-dibenzyl-cyclohexanon-(5) vom F: 79° (S. 2517) 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol auf dem Dampf- 
bad erhalten worden (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 986; s.a. Cornubert, Andre, 
C.r. 224.11947) 397). 


9-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8-oetamethyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8- Octamethyl- 
anthron, 1,2,3,4,5,6,7,8-octamethylanthrone Ca5H,s0, Formel V, und 9-Hydroxy- 
1.2.3.4.5.6.7.8-ocetamethyl-anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8- Octamethyl-anthrol-(9), 
1,2,3,4,5,6,7,8-octamethyl-9-anthrol C,5Hl,50, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 1.2.3.4.5.6.7.8-Octamethyl-anthrachinon mit verkupfertem 
Zink-Pulver im Wasserstoff-Strom auf 350° oder mit wss. HI und rotem Phosphor im 
geschlossenen Gefäss auf 160° (Backer, Strating, Huisman, R. 58 [1939] 761, 767, 768). 

Gelbliche Nadeln (aus Toluol); F: 251 —252°. Fluorescenz der Krystalle sowie von 
Lösungen in Benzol im UV: Ba., St., Hui. 


10-0xo-9.9-dibutyl-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Dibutyl-1043-phenanthren>= 
on-(9), 10.10-Dibutyl-phenanthron, 10,10-dibutyl-9(10OH)-phenanthrone Cz,H35O0, 
Formel VII. 

B. Durch 1-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 9.10-Dibutyl-9.10-dihydro-phenanthren-= 
diol-(9.10) (F: 134,5 —136,5° [E III 6 5672]) in Essigsäure unter Zusatz von Jod auf 
Siedetemperatur (Chu, Shen, J. Chin. chem. Soc. 10 [1943] 116). 

Prismen (aus A.); F: 71,83—72,8°. 


H;C-CH,-CH3-CH, 
H,C-CH,-CH,-CH, 


’ i CO-[CH,]7-CHz 


Vıl VIIL 


2-Nonanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-nonanon-(1), I-(fluoren-2-yl) nonan-I-one 
C.H,,0, Formel VII. 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Nonanoylchlorid und AICl, in Schwefel 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis — 5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R.68 [1949] 473, 481). 
Blättchen (aus A. + Bzl.); F: 108,5 — 109°. Unter 0,02 Torr bei 210 — 215° destillierbar. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-octyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-octyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 4’-Octyl-chalkon, 4-octylchalcone C,H 5,0. 
1-Phenyl-3-[4-octyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,;H,,O vom F: 40° und F: 38°, 
vermutlich 1#-Phenyl-3-[4-octyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Octyl-trans-chalkon, For- 
mel IX. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Octyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 


Ä 
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methanol. Natriummethylat unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 1833). 

Die Verbindung existiert in zwei stabilen Modifikationen vom F: 40° (Nadeln aus Me.; 
oberhalb 36° stabil) und vom F: 38° (Krystalle; unterhalb 36° stabil) sowie einer meta- 
stabilen Modifikation vom F: 35° (Wey., Me.,1.c. S. 1825, 1833, 1838). 


H H,C CH 
% 3 3 
H co 7 N [CH2]7=C3 Res 
is — —_ 
\ H;C ECO 
H, 
CH, H3C Hz 
HC 
DR x 


1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(2), 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1), 
1-[2.3.5.6-Tetramethyl-phenyl]-2-mesityl-buten-(2)-on-(1), 2.3.5.6.2’.4.6°-Hepta- 
methyl-«-äthyliden-desoxybenzoin, 2-mesityl-2’,3',5’,6’-tetramethylcrotonophenone 
C,;H,;0, Formel X. 

2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(1) 
65:H,,0 vom P: 173% 

B. Durch Behandeln von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
buten-(1)-ol-(1) (F: 114 —115° [S. 2316)) mit KMnO, in Aceton (Fuson et al., Am. Soc. 66 
[1944] 1873). 

Krystalle (aus A.); F: 172—173° [korr.]. 


CH 
/ 3 


XI XIl 


2-0xo-1.3-bis- [4-methyl-benzyl]|-eycloheptan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyl]-cyeloheptan-= 
on-(2), 2,7-bis (4-methylbenzyl) cycloheptanone C5,;HA5s0, Formel XI. 
a) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cycloheptanon-(2) C,,;H,,O vom F: 67°. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln des folgenden Stereoisomeren mit äthanol. NaOH, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 110, 111; Cornubert, Andre, 
Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265, 269). 

F: 66—67° (Co., An., Joly; Co. et al.). 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf Siedetemperatur sowie bei mehrtägigem 
Behandeln mit äthanol. NaOH, äthanol. Natriumäthylat oder wss.-äthanol. HCl werden 
Gleichgewichtsgemische mit dem folgenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., Joly; 
s.a. Co. etal.). 

b) Opt.-inakt. 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]-cycloheptanon-(2) C,;H,,O vom F: 56°. 

B. Durch Hydrierung von 1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]-cycloheptanon-(2) (F: 131° 
[S. 2685]) in Äthanol an Nickel bei 70° (Cornubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265, 268, 
269; Covnubert etal., Bl. [5] 6 [1939] 132, 132 Anm. 3; s.a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 
Er93914 10321107111) 

E255-=56° (Co., An. Joly; Co.ebal., 1.c. 5.111): 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf Siedetemperatur sowie bei mehrtägigem 
Behandeln mit äthanol. NaOH, äthanol. Natriumäthylat oder wss.-äthanol. HCl werden 
Gleichgewichtsgemische mit dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten (Co., An., Joly; 
Sar 60er alslec. sit). 
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1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3- [4-eyelohexyl-phenyl]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl- 
3-[4-eyelohexyl-phenyl]-propanon-(1), 3-(4-cyelohexylphenyl)-2,2-dimethylpropiophenone 
O3, Oo Eormelmxti: 

B. Durch Behandeln von Isobutyrophenon mit NaNH, in Benzol und 12-stdg. Erhitzen 
des Reaktionsgemisches mit 4-Cyclohexyl-benzylchlorid (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 11 
929512754135): 

Kp;: 223— 226°. 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit NaNH, in Toluol entsteht 2.2-Dimethyl-3-[4-cyclohexyl- 
phenyl]-propionsäure-amid. 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[4-eyelohexyl-phenylj]-methan, 2.3.5.6-Tetramethyl- 
4’-eyclohexyl-benzophenon, 4-cyclohexyl-2,3,5,6-tetramethylbenzophenone Cy3H,,0, For- 
mel I. 

B. Durch Behandeln von 4-Cyclohexyl-benzoesäure-chlorid mit 1 Mol 1.2.4.5-Tetra= 
methyl-benzol und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, Tull, Am. Soc. 71 [1949] 2543, 
2545). Durch Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit Cyclohexylmagnesi= 
umchlorid (3 Mol) in Äther, zuletzt unter Erwärmen auf Siedetemperatur (Fu., Tull, 
12C.3S32544)8 

Krystalle (aus A.); F: 147 —147,5°. 


H 
a  _-C0-[CH,]e-CH; 
era. ume 


I II 


2-Decanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-decanon-(1), I-(fluoren-2-yl) decan-I-one Cz,H5s0, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Decanoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis —5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 
481). 

Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 110°. Unter 0,6 Torr bei 244 —247° destillierbar. 


12. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1-phenyl-3-[4-nonyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3- [4-nonyl-phenyl]-propen-(1)- 

on-(3), 4’-Nonyl-chalkon, 4’-nonylchalcone C„H30. 
1-Phenyl-3-[4-nonyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,)O vom F: 43°, vermutlich 

1#-Phenyl-3-[4-nonyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Nonyl-trans-chalkon Formel III. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Nonyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
methanol. Natriummethylat unter Kühlung (Weygand, Mensdorf, B. 68 [1935] 1825, 
1834). 

Krystalle (aus PAe.); F: 43°, 


CH, 
H3C—CH 
CH, 
a N D u 
\ TEN HC 3 
H H” CH 
CH, 


III IV 
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3-0xo-1-phenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3- [2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.4'.6’-Triisopropyl-chalkon, 2',4',6’-triisopropylchalcone 
SNEENOR 
1-Phenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 101°, ver- 

mutlich 1#-Phenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2’.4'.6°-Triisopropyl- 
trans-chalkon, Formel IV. 

B. Durch 27-stdg. Behandeln von 1-[2.4.6-Triisopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benz- 
aldehyd und äthanol. NaOH, anfangs bei 0° (Fuson, Rachlin, Am. Soc. 67 [1945] 2055). 

Blassgelbe Nadeln (aus A.); F: 100—101°. 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur entsteht 
1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon-(3). 


1-0xo-1-phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(2), 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1), 2’.4°.6°-Triisopropyl-«-methylen-desoxybenzoin, 
2-(2,4,6-triisopropylphenyl) acrylophenone C,H,,0, Formel V. 

B. Durch 353-stdg. Erwärmen von 2’.4’.6’-Triisopropyl-desoxybenzoin mit Paraform- 
aldehyd und K,CO, in Äthanol auf 65° (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 390). 

Nadeln (aus Me.); F: 139—139,5° [korr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthylacetat an Platin werden 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propen-(1)-ol-(1) (S. 2318) und 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propan= 
on-(1) erhalten. 


H3C-CH, 
H,C H,C 
Hat ZN a\\ 

H,C-CH C—co H,C c—Cco CH,-CH, 
Paar 
CH CH, HC, 
\ 

CH, 3 
H3C=CH H3C 
CH, 
V VI 


1-0xo-2- [2.4.6-trimethyl-phenyl] -1-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(2), 2-[2.4.6-Tri- 
methyl-phenyl]-1-[2.4.6-triäthy!-phenyl]-propen-(2)-on-(1), 1-[2.4.6-Triäthyl-phenyl]- 
2-mesityl-propen-(2)-on-(1), 2’.4°.6°-Trimethyl-2.4.6-triäthyl-a-methylen- 
desoxybenzoin, 2’,4’',6’-triethyl-2-mesitylacrylophenone Cy4H3,0, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 2’.4’.6°-Trimethyl-2.4.6-triäthyl-desoxybenzoin mit Paraform-= 
aldehyd und K,CO, in Äthanol (Fuson, Sperati, Am. Soc. 63 [1941] 2643). 

Krystalle (aus A.); F: 57—57,5° (Fu., SP.). f 

Beim Behandeln von Lösungen in Methanol oder Athanol mit wss. H,O, und Alkali 
bildet sich 2.3-Epoxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-1-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propanon-(1) 
(Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 71, 72). 


3-0x0-3-[2.4.6-trimethyl-eyelohexyl]-1.1-diphenyl-propan, 3-[2.4.6-Trimethyl-eyelo= 
hexyl]-1.1-diphenyl-propanon-(3), 3,3-diphenyl-1-(2,4,6-trimethyleyclohexyl) propan-I-one 
C,,H300, Formel VII, und 3-Hydroxy-3-[2.4.6-trimethyl-eyelohexyl]-1.1-diphenyl-prop= 
en-(2), 3-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]-1.1-diphenyl-propen-(2)-ol-(3), 3,3-diphenyl- 
1-(2,4,6-trimethyleyclohexyl) prop-I-en-1-ol Cy„H;,0, Formel VIII. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus PAe.; F: 78—80°), für die diese Formeln 
in Betracht kommen, bildet sich bei der Umsetzung von opt.-inakt. 3-[2.4.6-Trimethyl- 
cyclohexyl]-1-phenyl-propen-(1)-on-(3) (Kp,,s: 148° [S. 1736]) mit Phenylmagnesium- 
bromid unter Stickstoff (Kohler, Jacobs, Sonnichsen, Am. Soc. 62 [1940] 785, 792). 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Äther und Petroläther werden zwei 
Verbindungen C,,H30; (F: 83—87° [Hauptprodukt] bzw. F: 119 — 121°; möglicherweise 
2-Hydroperoxy-3-[2.4.6-trimethyl-cyclohexyl]-1.1-diphenyl-propanone-(3)) 
erhalten; die Verbindung vom F: 87° liefert bei der Hydrierung in Athanol an Platin eine 


2522 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„H9a„_ 180 Cya-Cy 


Verbindung C,,H3,,O, (Krystalle aus PAe.; F: 86—87°; möglicherweise 2-Hydroxy- 
3-[2.4.6-trimethyl-cyclohexyl]-1.1-diphenyl-propanon-(3)). 


H,C 
pda 
CH-CH,-CO CH, CH-CH=C CH, 
H,C H,C 
CH, 
Nanr VIII 


2-Undecanoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-undecanon-(1), I-(fluoren-2-yl) undecan-I-one 
CE, OFFomeH PER 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Undecanoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis — 5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 481). 
Nadeln (aus A.); F: 106°. Unter 0,025 Torr bei 225—230° destillierbar. 


2 ö £ CO-[CH, ]o=CHz 


Ir 


13. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-Lauroyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-dodecanon-(1), I-(fluoren-2-yl) dodecan-I-one 
C,H30, Formel X. 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Lauroylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis — 5° (Buu-Hor, Cagniant, Royer, R.68 [1949] 473,481). 
Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 98°. Kp,,o5: 230°. 


Karen CO-[CHz]10°CH3 


x 


14. Oxo-Verbindungen C,,.H,,O 


2-Myristoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-tetradecanon-(1), I-(fluoren-2-yl) tetradecan- 
I-one C,,H3;;0, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Myristoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei — 10° bis — 5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 481). 
Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 93°. Unter 0,03 Torr bei 250 —255° destillierbar. 


; A i CO-[CH,]a-CH; 


XI 


15. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-Palmitoyl-fluoren, 1-[Fluorenyl-(2)]-hexadecanon-(1), I-(fluoren-2-yl) hexadecan- 
JI-one C,H,0, Formel XII. 


B. Durch Behandeln von Fluoren mit 1 Mol Palmitoylchlorid und AIClI, in Schwefel: 
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kohlenstoff, anfangs bei —10° bis — 5° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 482). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 90°. Kp,,os: 250°. 


Seen 
XII 


16. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0xo-1.3-bis- [2-(octahydro-2H-naphthyliden-(1))-äthyliden]-eyelohexan, 1.3-Bis- 
[2-(oetahydro-2H-naphthyliden-(1))-äthyliden]-eyelohexanon-(2) C,,H,50. 

Opt.-inakt. 1.3-Bis-[2-((4arH.8atH)-octahydro-2H-naphthyliden-(1£))-äthyl- 
iden-(&)]-cyclohexanon-(2), 2,6-bis [2-(trans-octahydro-1(2H) &-naphthylidene)-E-ethyl- 
idene]cyclohexanone Cz,H,,O vom F: 196°, Formel XIII oder Formel XIV + Spiegelbild. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von (+)-[(4arH.8atH)-Octahydro-2H-naphthyliden- 
(15)]-acetaldehyd (Semicarbazon, F: 235° [Zers.]) mit Cyclohexanon (0,9 Mol) und wss.- 
äthanol. NaOH (Dimroth, Jonsson, B. 71 [1938] 2658, 2662). 

Gelbe Nadeln (aus Acn.); F: 196°. Absorptionsspektrum (220-480 my): Di., Jo. 


IH 


17. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-2-benzyliden-hexadecahydro-14-ceyelo= 
penta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(108)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17ec-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-2-[benzyliden-(£) ]- 
(52H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-di=- 
methyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-2-[benzyliden-(£) ]-5«-gonan, 2-[Benzyliden-(£)]- 
5«-cholestanon-(3), 2-&-benzylidene-5a-cholestan-3-one C„H;,O, Formel XV. 

Ein Keton (Krystalle aus Acn. + A.; F: 126 —128° [korr.] bzw. F: 120—122°; [«]»: 
—103° [CHCI,]), dem diese Konstitution zukommt (Gorodetsky, Mazur, Tetrahedron 22 
[1966] 3607, 3611, 3614; s.a. Barton et al., Soc. 1960 1297, 1299), ist neben einem isomeren 
Keton C,H, © (Nadeln aus E.; F: 145—146° [korr.]) und 2£&-[«-Hydroxy-benzyl]- 
5«-cholestanon-(3) (F: 184—186°) bei 85-stdg. Behandeln von 5«-Cholestanon-(3) mit 
überschüssigem Benzaldehyd in Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH erhalten worden 
(Goldberg, Kirchensteiner, Helv. 26 [1943] 288, 299, 300; Gor., Ma.). [Guth] 


EHOREICH, 
I rc 
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10. Monooxo-Verbindungen C„H2n-200 
1. Oxo-Verbindungen C,„H;O 


9-Oxomethylen-fluoren, 9-Carbonyl-fluoren € ,H,;O, Farmel I. 


9-[Chlor-phenoxy-methylen]-fluoren, Chlor-phenoxy-[fluorenyliden-(9) ]-methan, [Chlor- 
(fluorenyliden-(9))-methyl]-phenyl-äther, chloro(fluoren-9-ylidene)methyl phenyl ether 
CHEECIOFRormeNı 

B. Durch 4-tägiges Behandeln von 9-Diazo-fluoren mit Thiokohlensäure-[O-phenyl- 
ester]-chlorid in Benzol (Schönberg, v. Vargha, A. 483 [1930] 176, 178, 188). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 114—115°. In Benzol und Chloroform leicht löslich, in 
Äthanol schwer löslich. 

Beim Erwärmen a De und wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad entsteht 
Fluoren-carbonsäure-( 


& Ko &o 


9-[Chlor-phenylmercapto-methylen]-fluoren, Chlor-phenylmercapto-[fluorenyliden-(9)]- 
methan, [Chlor-(fluorenyliden-(9))-methyl]-phenyl-sulfid, chloro(fluoren-9-ylidene)methyl 
phenyl sulfide C5,H,5C1S, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 3’-Chlor-3’-phenylmercapto-spiro [fluoren-9.2’-thiiran] mit Kup-= 
fer-Pulver in Benzol (Schönberg, v. Vargha, A. 483 [1930] 176, 187). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 133°. 

Beim Erwärmen mit Essigsäure und wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad entsteht 
Fluoren-carbonsäure-(9). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.3-diphenyl-propin-(1), 1.3-Diphenyl-propin-(1)-on-(3), 3-Phenylpropiolophenone 
C,H,0, Formel IV (H 498; EI 275; EII 448). 

B. Durch Behandeln von Benzoesäure-anhydrid mit Natrium-phenylacetylenid in 
Äther unter Kühlung (Nightingale, Wadsworth, Am. Soc. 67 [1945] 416). Durch 2-stdg. 
Behandeln von Phenyip pie -äthylester mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
(Hurd, Cohen, Am. Soc. 53 [1931] 1068, 1072). Durch Eintragen von wss. KOH in eine 
siedende Lösung von 2-Brom-12.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) in wss. Aceton (Bickel, 
Am. Soc. 69 [1947] 2134). 

Krystalle (aus A.); F: 65—66° (Hura, Co.). Kpıs: 200— 202° (Hurd, Co.); Kp,: 175° 
(Ni., Wa.). IR-Spektrum (Schmelze; 4,5—15 u) sowie Raman-Spektrum: Guy, Bl. 1949 
731, 740; Ann. Physique [12] 4 [1949] 704, 743, 744. 

Beim Behandeln mit PCI, entsteht eine Verbindung C,,H,,C1, (gelbe Krystalle; F: 310° 
[Zers.]; vermutlich 6.6. 12. 12-Tetrachlor-5.11-diphenyl-5.6.11.12-tetrahydro- 
naphthacen), die sich durch Erwärmen in 6.12-Dichlor-5.11-diphenyl-naphthacen und 
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weiter durch Erhitzen auf 280° in 10-Chlor-9-phenyl-indeno [1.2.3-/g]naphthacen über- 
führen lässt (Dufraisse, Buret, C.r. 195 [1932] 962; Dufraisse, Buret, Girard, Bl. [4] 53 
[1933] 782, 786; Dufraisse, Bl. [5] 3 [1936] 1857, 1869; Dufraisse, Horclois, Bl. [5] 3 
11936] 1894, 1902). Bei 18-stdg. Behandeln mit O-Methyl-hydroxylamin in Methanol 
bildet sich 1.3-Diphenyl- "propandion- (1.3)-mono-[O-methyl-oxim] (Blatt, Am. Soc. 61 
11939] 3494, 3498). Beim Behandeln mit der Natrium-Verbindung des Cyanessigsäure- 
amids in Äthanol wird 2-Oxo-4.6-diphenyl-1.2-dihydro- -pyridin-carbonitril-(3) (Syst. 
Nr. 3344) erhalten (Barat, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 851, 856). 


0-0 0-0 0 0- 


IV V wat 


3-Oxo-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1), 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)- 
on-(3), 3-(o-chlorophenyl)propiolophenone C,,H,C1O, Formel V. 

B. Durch Eintragen von wss. KOH in eine siedende Lösung von 2-Brom-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 59°) in wss. Aceton (Bickel, Am. Soc. 69 [1947] 
VD 130). 

Krystalle; F: 94° (Bi., Am. Soc. 69 74). In Äther leicht löslich, in Petroläther schwer 
löslich (Bi., Am. Soc. 69 74). 

Beim Einleiten von Chlor in Lösungen in Chloroform erfolgt keine Reaktion; beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform wird 1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen- 
(1)-on-(3) (F: 142°) erhalten; beim Erwärmen mit Jod (1,2 Mol) in Chloroform unter 
Abdestillieren des Lösungsmittels entsteht 1.2-Dijod-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-prop= 
en-(1)-on-(3) (F: ca. 172°) (Bickel, Am. Soc. 70 [1948] 763). Beim Behandeln mit Meth-= 
anol und KOH bildet sich 1-Methoxy-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
(F: 114°) (Bi., Am. Soc. 69 74); analoge Reaktionen mit Äthanol und mit Propanol-(1): 
Bickel, A Soc. 71 [1949] 336. Bei mehrtägigem Behandeln mit Benzol und konz. 
Schwefelsäure und anschliessendem Behandeln mit Eis sind 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propandion-(1.3) und 1.3-Diphenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 107°) erhal- 
ten worden (Bickel, Fabens, Am. Soc. 71 [1949] 1450). 


1-Oxo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(2), 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(2)- 
on-(1), £-bromo-3-phenylpropiolophenone C,,H,BrO, Formel VI. 

B. Durch Eintragen von wss. KOH in eine siedende Lösung von 2-Brom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (S. 2397) in wss. Aceton (Bickel, Am. Soc. 69 
[1947] 2134). x 

Gelbliche Krystalle; F: 110°. In Ather löslich, in Petroläther schwer löslich. 


een 20° 4:28 


VIII 


1-Oxo-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propin-(2), 3-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propin-(2)- 
on-(1), 4’-nitro-3-phenylpropiolophenone C,H,NO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 4-Nitro-benzoesäure-chlorid mit Natrium-phenylacetylenid 
in Äther (Barat, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 851, 859). 

Gelbliche Blättchen (aus Acn.); F: 161 —162°. In Äther, Äthanol und Benzol schwer 
löslich. 

Beim Behandeln mit der Natrium-Verbindung des Cyanessigsäure-amids in Äthanol 
entsteht 2-Oxo-4-phenyl-6-[4-nitro-phenyl]-1.2-dihydro-pyridin-carbonitril-(3) (Syst. Nr. 
3344). 
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1-0xo-2-phenyl-inden, 2-Phenyl-indenon-(1) C,,H}0, Formel VII. 


1-Hydroxyimino-2-phenyl-inden, 2-Phenyl-indenon-(1)-oxim, 2-phenylinden-I-one oxime 
C,,H,NO, Formel IX. 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 2-Phenyl-inden mit Amylnitrit und Natriumäthylat 
in Äthanol (Bergmann, Schreiber, B. 66 [1933] 44). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn. + Bzl.); F: 178—180° [dunkelrote Schmelze]. 

Überführung in 3 (oder 6)-Brom-2-phenyl-indenon-(1) s. im folgenden Artikel. 


3-Brom-1-0x0-2-phenyl-inden, 3-Brom-2-phenyl-indenon-(1), 3-bromo-2-phenylinden- 
l-one C,,H,BrO, Formel X, und 6-Brom-1-0xo-2-phenyl-inden, 6-Brom-2-phenyl-inden= 
on-(1), 6-bromo-2-phenylinden-l-one C,,H,BrO, Formel XI. 

Eine Verbindung (gelbe Krystalle aus PAe.; F: 73—74° [rote Schmelze]), für die 
diese Konstitutionsformeln in Betracht gezogen werden, bildet sich beim Erhitzen 
von 2-Phenyl-indenon-(1)-oxim mit wss. HBr und ESsigsäure unter Zusatz von Cu,O 
(Bergmann, Schreiber, B. 66 [1933] 44). 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


| | | 


x XI XIII 


1-0xo-3-phenyl-inden, 3-Phenyl-indenon-(1), 3-bhenylinden-I-one C,,H,.0, Formel XII 
(EI 275; EII 449; dort als 1-Phenyl-inden-(1)-on-(3) bezeichnet). 


4-Nitro-phenylhydrazon (F: 266 — 267°): v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 168; 
Oxim s. u. 


1-Hydroxyimino-3-phenyl-inden, 3-Phenyl-indenon-(1)-oxim, 3-phenylinden-I-one oxime 
CHEN NOFZRormele IT: 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 3-Phenyl-inden mit Amylnitrit und Natriumäthylat 
in Athanol (Bergmann, Schreiber, B. 66 [1933] 44). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 143 — 144°. 

Beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure unter Zusatz von Cu,O wird 2-Brom- 
3-phenyl-indenon-(1) erhalten. 


Y% 


1-Hydrazono-3-phenyl-inden, 3-Phenyl-indenon-(1)-hydrazon, 3-phenylinden-I-one hydr- 
azone C,H}sN,, Formel I. | 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von opt.-inakt. 2-Chlor-1-phenyl-indanon-(3) (F: 96°) mit 
Hydrazin-hydrat (2,5 Mol) in wss. Athanol (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 
168). 

Gelbe Nadeln (aus Me. oder Bzn.) ; F: 140 — 141°. In Alkoholen und Benzol leicht löslich, 
in Petroläther schwer löslich. 


PATE 7. Syst. Nr. 655 / H 498 —499 2527 


2-Brom-1-0x0-3-phenyl-inden, 2-Brom-3-phenyl-indenon-(1), 2-bromo-3-phenylinden- 
l-one C,;H,BrO, Formel II (E II 449). 
B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-indenon-(1)-oxim mit wss. HBr und Essigsäure unter 
Zusatz von Cu,O, zuletzt bei Siedetemperatur (Bergmann, Schreiber, B. 66 [1933] 44). 
Gelbe Blättchen (aus A.); F: 112°. 


2.6-Dibrom-1-0oxo-3-phenyl-inden, 2.6-Dibrom-3-phenyl-indenon-(1), 2,6-dibromo- 
3-Phenylinden-l-one C,H,Br,O, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 2.6-Dibrom-3-phenyl-1-benzhydryliden-inden mit CrO, in Essig- 
säure (Bergmann, v. Christiani, B. 63 [1930] 2559, 2563, 2570). 

Rote Krystalle (aus Propanol-{(1)); F: 163°. 


2.6-Dibrom-1-hydroxyimino-3-phenyl-inden, 2.6-Dibrom-3-phenyl-indenon-(1)-oxim, 
2,6-dibromo-3-phenylinden-I-one oxime C,;H,Br,NO, Formel IV. 
B. Aus 2.6-Dibrom-3-phenyl-indenon-(1) (Bergmann, B. 64 [1931] 1481, 1484). 
Gelbe Krystalle; F: 160°. 


5-0x0-5H-dibenzo[a.c]eyelohepten, Dibenzo[a.c]eycloheptenon-(5), 5H-dibenzo= 
[a,c]eyelohepten-5-one C,,H,.0, Formel V. 

B. Durch 6-stdg. Erhitzen einer Lösung von 5H-Dibenzo [a.c]cyclohepten in Xylol mit 
SeO, (Cook, Dickson, Loudon, Soc. 1947 746, 749). Neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von 5H-Dibenzo [a.c]cyclohepten mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf 100° (Cook, 
Di., Lou.). Durch Behandeln von (+)-97-Methyl-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.102) mit 
Blei(IV)-acetat in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur, und 36-stdg. Behandeln des in 
Methanol gelösten Reaktionsprodukts mit wss. NaOH unter Stickstoff, anfangs unter 
Erwärmen (Cook et al., Soc. 1951 1397, 1401 ; Naville, Strauss, Heilbronner, Helv. 43 [1960] 
1221, 1240; s.a. Buchanan et al., Nature 162 [1948] 692). 

Prismen (aus Bzl. + Bzn.) (Cook et al.). F: 83—85° (Cook et al.; Na., St., Hei.), 88 — 84° 
(Cook, Di., Lou.). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Palladium entsteht 5-Oxo-6.7-dihydro-5H4-di= 
benzo [a.c]ceyclohepten (Cook, Di., Lou.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 231 — 232°): Cook, Di., Lou. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (Cook, Di., 
Lou.). 


9-Formyl-anthracen, Anthracen-carbaldehyd-(9), Anthraldehyd-(9), 9-anthraldehyde 
C#Hn95 Formel VI. 

Atomabstände und Valenzwinkel (aus dem Röntgen-Diagramm der Krystalle ermittelt): 
Tryotter, Acta cryst. 12 [1959] 922. 

B. Durch Erwärmen von Anthracen mit N-Methyl-formanilid und POCl, ohne Lösungs- 
mittel auf 80° (I.G. Farbenind., D.R.P. 519444 [1927]; Frdl. 17 565; s.a. Russell, Hap- 
poldt, Am. Soc. 64 [1942] 1101) oder in 1.2-Dichlor-benzol auf 90 — 95° (Fieser, Hartwell, 
Jones, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 98; s.a. Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 [1938] 2555, 
2556). Aus Anthracen durch Erwärmen mit einem aus Cyanwasserstoff (4 Mol) und AlCl, 
(3 Mol) in Chlorbenzol hergestellten Reaktionsgemisch unter gleichzeitigem Einleiten von 
HC1 auf 70° sowie durch Erwärmen mit Chlormethylen-formamidin [E IIL2 126] (2 Mol) 
und AlICl, (2 Mol) in Tetrachloräthan auf 50° und jeweils anschliessendes Erhitzen mit 
wss. HCl (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344, 346). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.) (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 [1938] 2555, 2556; Fieser, Hart- 
well, Jones, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 98); orangefarbene Nadeln (aus wss. Eg.) 
(Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344). F: 104,5 — 105° (Fie., Ha., Jo.), 104—105° 
(Hi., Ay., Bey.), ca. 104° (I.G. Farbenind., D.R.P. 519444 [1927]); über eine metastabile 
Modifikation vom F: 98,5 —99,5° s. Fie., Ha., Jo. UV-Spektrum (Heptan): Jones, Am. 
Soc. 67 [1945] 2127, 2135, 2146; R. A. Friedel, M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic 
Compounds [New York 1951] Nr. 394; UV-Spektrum (A.): Jones, Chem. Reviews 41 
[1947] 353, 357, 358. 

Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf Lösungen in Essigsäure oder Benzol bildet 
sich 5.6.11.12-Tetrahydro-5.12:6.11-di-o-benzeno-dibenzo [a.e]cycloocten-dicarbaldehyd- 
(5.11) (F: 186—187°) (Greene, Misvock, Wolfe, Am. Soc. 77 [1955] 3852; s. a. Hinkel, 
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Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344; Mustafa, Soc. 1951 1034; über die Konstitution dieser 
Verbindung s. Calas et al., Bl. 1965 119, 121). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei 
Siedetemperatur entsteht Anthrachinon (Hi., Ay., Bey.). Beim Behandeln mit Ag,O und 
wss.-äthanol. NaOH bei Siedetemperatur wird Anthracen-carbonsäure-(9) erhalten (Burt- 
ner, Cusic, Am. Soc. 65 [1943] 262, 265). Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Raney- 
Nickel bilden sich Anthryl-(9)-methanol und Anthracen (Kleiderer, Kornfeld, J. org. Chem. 
13 [1948] 455, 457). Beim Einleiten von HCl und H,S in Lösungen von Anthracen-carb= 
aldehyd-(9) in Äthylacetat und Benzol, in Äthanol oa in Essigsäure entsteht polymerer 
Anthracen-thiocarbaldehyd-(9) [C,HıoS]x (Wood, Bost, Am. Soc. 59 [1937] 1721), 
der beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 270° 1.2-Di-[anthry]-(9)]-äthylen (F: 338°) lie- 
fert (Wood etal., Am. Soc. 63 [1941] 1334). Bei mehrtägigem Behandeln mit Acetophenon 
in mit HCl gesättigtem Äthylacetat wird 1-Phenyl-3-[anthryl-(9)]-propen-(2)-on-(1) (F: 
122—123°) erhalten (Russell, Happoldt, Am. Soc. 64 [1942] 1101). Bei mehrtägigem 
Behandeln mit 1-[2.4-Dihydroxy-phenyl]-äthanon-(1) in mit HCl gesättigtem Äthylacetat 
bildet sich 7-Hydroxy-2-[anthryl-(9)]-chromanon-(4); Deim Erhitzen mit 1-[2.4-Dihydr= 
oxy-phenyl]-äthanon-(1) und methanol. KOH auf Siedetemperatur unter Stickstoff ent- 
steht 1-[2.4-Dihydroxy-phenyl]-3-[anthryl-(9)]-propen-(2)-on-(1) (F: 199°) (Ru., Ha.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 265°): Wood, Bost, Am. Soc. 59 [1937] 1721; Semi= 
carbazon s. S. 2529. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 519444 [1927]). 
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9-Hydroxyiminomethyl-anthracen, Anthracen-carbaldehyd-(9)-oxim, Anthraldehyd-(9)- 
oxim C,H,NO. 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Meek, Dann, Am. Soc. 77 [1955] 6677. 

a) Anthracen-carbaldehyd-(9)-segeis-oxim, Anthraldehyd-(9)-anti-oxim, 
9-anthraldehyde segeis-oxime C,,H},NO, Formel VII (R=H). 

B. Durch kurzes Erwärmen (10 min) von Anthracen-carbaldehyd-(9) in Äthanol mit 
einer mit Na,CO, neutralisierten wss. Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung auf dem 
Dampfbad (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 [1938] 2555, 2557). 

Gelbe Nadeln (aus A.) (Fie., Ha.; Meek, Dann, Am. Soc. 77 [1955] 6677). F: 165 — 166° 
(Meer, Dann), 165 —165,5° [korr.] (Fie., Ha.). In heisser 5 %ig. wss. Natronlauge löslich 
(Meer, Dann). 

Bei 17-stdg. Erwärmen in mit geringen Mengen wss. HCl versetztem Äthanol auf 75° 
entsteht Anthracen-carbaldehyd-(9)-segtrans-oxim (Meer, Dann). Beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid auf Siedetemperatur ist nach 10 min Anthracen-carbaldehyd-(9)-[O-acetyl- 
segcis-oxim] (Meer, Dann), nach 15 min Anthracen-carbonitril-(9) (Fie., Ha.) erhalten 
worden. 

b) Anthracen-carbaldehyd-(9)-segtrans-oxim, Anthraldehyd-(9)-syn-oxim, 
9-anthraldehyde segtrans-oxime C,,H,,NO, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von Anthracen-carbaldehyd-(9) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und Pyridin in Äthanol auf dem Dampfbad (Meek, Dann, Am. Soc. 77 [1955] 6677). 
Durch 17-stdg. Erwärmen von Anthracen-carbaldehyd-(9)-segeis-oxim in mit geringen 
Mengen wss. HCl versetztem Äthanol auf 75° (Meek, Dann). 

Krystalle (aus A.) (Meer, Dann). F: 260 —262° (Calas et al., Bl. 1965 121), 218—220° 
[nicht getrocknete Präparate] (Ca. et al.; Meek, Dann). In 5 %ig. wss. Natronlauge schwer 
löslich (Meek, Dann). 

Bei kurzem Erhitzen (10 min) mit Acetanhydrid auf Siedetemperatur entsteht Anthr= 
acen-carbonitril-(9) (Meek, Dann). 
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9-[O-Acetyl-hydroxyiminomethyl]-anthracen, Anthracen-carbaldehyd-(9)-[O-acetyl- 
oxim], Anthraldehyd-(9)-[O-acetyl-oxim] C,H},NO;. 

Anthracen-carbaldehyd-(9)-[O-acetyl-segeis-oxim], Anthraldehyd-(9)- 
[O-acetyl-anti-oxim], 9-anthraldehyde O-acetyl-segcis-oxime C,H}NO,, Formel 
VII (R = CO-CH,). 

Über die Konfiguration s. Meek, Dann, Am. Soc. 77 [1955] 6677. 

B. Aus Anthracen-carbaldehyd-(9)-segeis-oxim durch Behandeln mit Acetylchlorid in 
Äther unter Eintragen von wss. Na,CO, (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 193812555, 2557) 
sowie durch Erhitzen (10 min) mit Acetanhydrid auf Siedetemperatur (Meek, Dann). 

Gelbe Nadeln (aus Ae.); F: 131,5 —132° [korr.] (Fie., Ha.). 


9-Hydrazonomethyl-anthracen, Anthracen-carbaldehyd-(9)-hydrazon, Anthraldehyd-(9)- 
hydrazon, 9-anthraldehyde hydrazone C,,HısN;, Formel IX (R=H). 
B. Durch kurzes Erhitzen (5 min) von Anthracen-carbaldehyd-(9) mit Hydrazin-hydrat 
(1 Mol) in Äthanol auf Siedetemperatur (Fieser, Hartwell, Am. Soc.60 [1938] 2555, 2557). 
Orangegelbe Nadeln (aus wss. A.) (Fie., Ha.). F: 125 —126° (Lock, Stach, B. 76 [1943] 
1252; 1255), 118—119,5° [korr.; unreines Präparat] (Fie., Ha.). 


® 0 
mm Deal 


IX x 


Bis-[anthryl-(9)-methylen]-hydrazin, Anthracen-carbaldehyd-(9)-azin, Anthraldehyd-(9)- 
azin, 9-anthraldehyde azine CzoN59Ns, Formel X. 

B. Aus Anthracen-carbaldehyd-(9) mit Hilfe von Hydrazin-sulfat (0,6 Mol) (Lock, 
Stach, B-,76 [19431] 1252, 1254). 

Ziegelrotes Pulver (aus Dioxan); F: 276° [korr.]. 


9-Semicarbazonomethyl-anthracen, Anthracen-carbaldehyd-(9)-semicarbazon, Anthr= 
aldehyd-(9)-semicarbazon, 9-anthraldehyde semicarbazone C,H,;N;30, Formel IX (R = 
CO-NH;3). 
B. Aus Anthracen-carbaldehyd-(9) (Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344). 
Gelbe Blättchen (aus A.); F: 291°. 


1-Chlor-9-formyl-anthracen, 1-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9), I-chloro-9-anthraldehyde 
C,;H,C10, Formel XI, und 4-Chlor-9-formyl-anthracen, 4-Chlor-anthracen-carbalde= 
hyd-(9), 4-chloro-9-anthraldehyde C,,H,;C1O, Formel XI. 

Ein Präparat (gelbe Prismen aus A.; F: 97—104°), in dem eine dieser Verbindungen 
oder ein Gemisch beider vorgelegen hat, ist beim Erhitzen von 1-Chlor-anthracen mit 
N-Methyl-formanilid und POCl, auf 100° erhalten worden (Gen. Aniline Works, U.S.P. 
1807693 [1923]). 
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10-Chlor-9-formyl-anthracen, 10-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9), 10-chloro-9-anthralde- 


hyde C,„,HsC10, Formel XII. 
N B. Durch Behandeln von Anthron mit POCI, und N-Methyl-formanilid oder N.N-Dis 
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phenyl-formamid in Benzol, anfangs bei 10° (I.G. Farbenind., D.R.P. 514415 MI2TAR 
Fral. 17 564). Durch 2-stdg. Erhitzen von Anthron mit POCI, und N-Methyl-formanilid, 
N.N-Diphenyl-formamid, N-p-Tolyl-formamid oder N-[4-Nitro-phenyl]-formamid auf 
dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit Wasser (Grasselli Dyestuff Corp., 
VASE 71756 721928 

Gelbe Nadeln (aus Eg. oder Toluol) ; F: 218° [Block] (Nedelec, Rigaudy, Bl. 1960 1204, 
1215), ca. 216° (1.G. Farbenind., D.R.P. 514415; Grasselli Dyestuff Corp.). 

Beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4)-amid und K,CO, in Nitrobenzol unter Zusatz 
von Kupfer-Pulver und CuCl auf 180—200° entsteht 10-[Toluol-sulfonyl-(4)-amino]- 
anthracen-carbaldehyd-(9) (/.G. Farbenind., D.R.P. 521724 [1929]; Frdl. 17 561). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (/.G. Farben- 
ind., D.R.P. 514415; Grasselli Dyestuff Corp.). 


3.10-Dichlor-9-formyl-anthracen, 3.10-Dichlor-anthracen-carbaldehyd-(9), 3,10-dichloro- 
9-anthraldehyde C,,„HgC1,0, Formel XIV. he 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-anthron mit N-Methyl-formanilid und POCI, auf dem 
Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit Wasser (Grasselli Dyestuff Corp., U.S.P. 
7136 7RM 925) 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: ca. 174°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaurote Lösung erhalten. 


1.5.10-Trichlor-9-formyl-anthracen, 1.5.10-Trichlor-anthracen-carbaldehyd-(9), 1,5,10-tri= 
chloro-9-anthraldehyde C,,H-C1,0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-anthron mit N-Methyl-formanilid und POC], auf 
dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit Wasser (Grasselli Dyestuff Corp., 
USB ITSOTANLSZENE 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: ca. 197°. 


10-0xo-9-methylen-9.10-dihydro-anthracen, 10-Methylen-anthron, Z0-methyleneanthrone 
C,H,0, Formel II (EII 449). 

Bildung aus Anthron und Formaldehyd in Gegenwart von Piperidin (vgl. E II 449): 
Clar, B. 69 [1936] 1686, 1687. 

Bei der Einwirkung von Sonnenlicht und Luft auf Lösungen in Benzol wird nach 10 
Tagen ein als 10.10”-Dioxo-104.10’H-dispiro [anthracen-9.3’-[1.2] dioxan-6’.9’-anthr= 
acen| angesehenes Peroxyd (F: 200° [Zers.]), nach 20 Tagen Anthrachinon erhalten 
(Mustafa, Islam, Soc. 1949 Spl. 81). Bei 40-tägiger Einwirkung von Sonnenlicht auf ein 
Gemisch von 10-Methylen-anthron und Phenanthren-chinon-(9.10) in Benzol entsteht 
10-Oxo-10H.3’H-spiro [anthracen-9.2’-phenanthro [9.10-5] [1.4] dioxin] (Schönberg, Musta- 
fa, Soc. 1947 997, 998). Beim Erhitzen mit Methanol und konz. wss. Salzsäure, mit 
Essigsäure und konz. Schwefelsäure oder mit Ameisensäure, jeweils auf Siedetemperatur, 
bildet sich eine als 2- 10-Oxo-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-1- [10-oxo-10H4-anthr- 
yliden-(9)]-äthan oder 1.2-Bis-[10-0xo-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-äthylen 
(1.2-Bis-[10-hydroxy-anthryl-(9)]-äthylen) angesehene Verbindung (F: ca. 254°), 
die, ebenso wie 10-Methylen-anthron selbst, durch Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 200° 
(bzw. 280°) in 8.16-Dioxo-8.16-dihydro-dibenzo [a.j]perylen, durch Erhitzen mit AlCl, 
und NaCl auf 140° in 8.16-Dioxo-84.16H-4b.12b-äthano-dibenzo [a.j]perylen überge- 
führt wird (/.G. Farbenind., D.R.P. 566518 [1930], 568034 [1930], 571523 [1930]; Frdl. 
1972125, 201475. 7,146). 

Beim Behandeln von 10-Methylen-anthron mit Methylmagnesiumjodid in Äther, an- 
schliessenden Behandeln mit Eis und NH,Cl und Einleiten von Sauerstoff in die äther. 
Lösung des Reaktionsprodukts entsteht 10-Hydroperoxy-10-äthyl-anthron (Julian, Cole, 
Am. Soc. 57 [1935] 1607, 1610; Dufraisse, Etienne, Rigaudy, Bl. 1948 804). Beim Behan- 
deln mit Methylmagnesiumbromid in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur, und Behan- 
deln des Reaktionsgemisches mit Acetylchlorid in Benzol unter Kühlung bildet sich 
10-Acetoxy-9-äthyl-anthracen (Julian, Cole, Diemer, Am. Soc. 67 [1945] 1721, 1723). Über 
die Reaktion von 10-Methylen-anthron mit Dienophilen s. z.B. Norton, Chem. Reviews 
31 [1942] 463; Allen, Bell, Am. Soc. 61 [1939] 521; Allen, Bell, Gates, J. org. Chem. 
8 [1943] 373, 376, 377; Ivving, Johnson, Soc. 1948 2037. Beim Erhitzen mit Inden in 
Benzol oder Xylol auf Siedetemperatur entsteht 4-Oxo-4.10.x.x-tetrahydro-fluoreno= 
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[4.3.2-de] anthracen (F: 252—253°); bei 11/,-stdg. Erhitzen mit Inden in Nitrobenzol 
auf Siedetemperatur wird ausserdem 4-Öxo-4.10-dihydro-fluoreno [4.3.2-de]anthracen 
erhalten (Swain, Todd, Soc. 1942 626). 


HcoO ci [) 0) 
CHO 
Chung) CH, CH, 
4 
I 


II III IV 


3-Chlor-10-0x0-9-methylen-9.10-dihydro-anthracen, 2-Chlor-10-methylen-anthron, 
2-chloro-10-methylene anthrone C,,H,C1O, Formel III. 

B. Aus 2-Chlor-anthron und Formaldehyd in Methanol in Gegenwart von Piperidin 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 566518 [1930]; Frdl. 19 2145). 

Krystalle (aus Chlorbenzol); F: ca. 185° (I.G. Farbenind., D.R.P. 568034 [1930]; 
Frdl. 19 2147). 


1-Formyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(1), phenanthrene-I-carbaldehyde 
E,H,,0, Formel IV. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen von Phenanthren-carbonsäure-(1)-anilid mit PCI, in 
Äther auf dem Dampfbad, 20-stdg. Behandeln des erhaltenen Imidchlorids in 1.2-Dibrom- 
äthan mit einer äther. Lösung von HCl und SnCl, bei 0° und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 2100). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 110,5 —111,5° (Ba., Boa.). 

Bei 16-stdg. Erhitzen mit Magnesium-bromid-benzhydrylat in Benzol und Äther auf 
Siedetemperatur und anschliessendem Behandeln mit wss. Essigsäure entsteht Phen= 
anthryl-(1)-methanol (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2210). Bei 1-stdg. 
Erhitzen mit Malonsäure unter Zusatz von Pyridin auf dem Dampfbad wird 3-[Phen= 
anthryl-(1)]-acrylsäure (F: 262°) erhalten (Ba., Kl., 1.c. S. 2209, 2210; Natelson, Gott- 
fried, Am. Soc. 59 [1937] 216). 


1-Hydroxyiminomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(1)-oxim, phenanthrene- 
l-carbaldehyde oxime C,,H,,NO, Formel V. 

B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(1) (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 
2100). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 187 —189°. 


CH=NOH GE 
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2-Formyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(2), phenanthrene-2-carbaldehyde 
537 oOSRermeli\iE 

B. Durch Hydrierung von Phenanthren-carbonsäure-(2)-chlorid in Decalin an Palla= 
dium/Bariumsulfat bei 180—185° (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 
2996). Durch Erhitzen von Phenanthren-carbonsäure-(2)-anilid mit PCI, in Benzol auf 
dem Dampfbad, 12-stdg. Behandeln des erhaltenen Imidchlorids in 1.2-Dibrom-äthan mit 
einer äther. Lösung von HCl und SnCl, bei 0° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
wss. HCl (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2209; Bachmann, Am. Soc. 57 
1193517333,5939): 

Nadeln (aus wss. Me., wss. A. oder aus Bzl. + PAe.); F:59—59,5° (Mo., v. de Kamp). 

Bei 16-stdg. Erhitzen mit Magnesium-bromid-benzhydrylat in Benzol und Ather auf 
Siedetemperatur und anschliessendem Behandeln mit wss. Essigsäure entsteht Phen= 
anthryl-(2)-methanol (Ba., Kl., 1. c. S. 2210). Bei 1-stdg. Erhitzen mit Malonsäure unter 
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Zusatz von Pyridin auf dem Dampfbad wird 3-[Phenanthryl-(2)]-acrylsäure (F: 246°) 
erhalten (Ba., Kl., 1..c. S. 2209, 2210). 


2-Hydroxyiminomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(2)-oxim, phenanthrene- 
2-carbaldehyde oxime C,H,NO, Formel VII. 

B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(2) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 
299522997): 

Krystalle; F: 194 — 195°. 


2-Semicarbazonomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(2)-semicarbazon, 
phenanthrene-2-carbaldehyde semicarbazone C]H,3N30, Formel VIII. 

B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(2) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 
2939532937): 

Krystalle; F: 281 —282°. 
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3-Formyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(3), pPhenanthrene-3-carbaldehyde 
C,H100, Formel IX. 

B.Durch Hydrierung von Phenanthren-carbonsäure-(3)-chlorid in Decalin an Palla= 
dium/Bariumsulfat bei 180—185° (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 
2996). Durch Erhitzen von Phenanthren-carbonsäure-(3)-anilid mit PCl, in Benzol auf 
dem Dampfbad, 12-stdg. Behandeln des erhaltenen Imidchlorids in 1.2-Dibrom-äthan 
mit einer äther. Lösung von HCl und SnCl, bei 0° und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit wss. HCl (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2209; Bachmann, Am. Soc. 
574193514539, 339) 

Blättchen (aus wss. Me., wss. A. oder Bzl.+ PAe.); F: 79,5—80° (Mo., v. de Kamp). 

Beim Einleiten von HCl und H,S in eine Lösung in wenig Äthanol bei 0° entsteht 
polymerer Phenanthren-thiocarbaldehyd-(3) [C,H}S]x (Krystalle aus Toluol; 
F: 221°), der durch Erhitzen mit Kupfer-Pulverauf 230° in trans-1.2-Di-[phenanthryl-(3)]- 
äthylen übergeführt wird (Wood et al., Am. Soc. 63 [1941] 1334, 1335). Bei 16-stdg. 
Erhitzen mit Magnesium-bromid-benzhydrylat in Benzol und Äthanol und anschliessen- 
dem Behandeln mit wss. Essigsäure bildet sich Phenanthryl-(3)-methanol (Ba., Kl., 
l. c. S. 2210). Beim Erhitzen mit Malonsäure unter Zusatz von Pyridin wird 3-[Phenan- 
thryl-(3)]-acrylsäure (F: 274°) erhalten (Ba., Kl.,1.c. S. 2209, 2210). 


3-Hydroxyiminomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(3)-oxim, phenanthrene- 
3-carbaldehyde oxime C,H,NO, Formel X. 

B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(3) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 
299): 

Krystalle; F: 145 —145,5°. 


3-Semicarbazonomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(3)-semicarbazon, 
phenanthrene-3-carbaldehyde semicarbazone C,,H,3N30, Formel XI. 

B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(3) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 
2995, 2997; Cymerman-Craig, Loder, Moore, Austral. J. Chem. 9 [1956] 222, 226). 


Krystalle, F: 274—275° (Mos., v. de Kamp) ; Krystalle (aus A.), F: 219—220° (Cy.-Cr., 
Lo., Moore). 


9-Formyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(9), Phenanthrene-9-carbaldehyde 
C,H,10, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Phenanthren mit Cyanwasserstoff und AlCl, in Chlorbenzol 
unter Einleiten von HCl, zuletzt bei 50°, und anschliessendes Erhitzen mit wss. HCl 
(Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344). Durch Erhitzen einer Lösung von Phen= 
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anthryl-(9)-magnesiumbromid in Äther und Benzol mit Orthoameisensäure-triäthylester 
und Erhitzen des erhaltenen Phenanthren-carbaldehyd-(9)-diäthylacetals mit 25 %ig. 
wss. Schwefelsäure (Dornfeld, Coleman, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 701; Miller, 
Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 766, 769; Hewett, Soc. 1938 193, 195; Weizmann, Berg- 
mann, Berlin, Am. Soc. 60 [1938] 1331, 1333). Durch Hydrierung von Phenanthren- 
carbonsäure-(9)-chlorid in Decalin an Palladium/Bariumsulfat bei 180 —185° (Mosettig, 
van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 2996). Durch Erhitzen von Phenanthren-carb= 
onsäure-(9)-anilid mit PC], in Tetrachloräthan auf 140 — 150°, Behandeln des erhaltenen 
Imidchlorids in Tetrachloräthan mit einer äther. Lösung von HCl und SnCl, bei 0° 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Shoppee, Soc. 1933 37, 40). 

Krystalle (aus Me., A. oder Bzn.); F: 101° (Shoppee, Soc. 1933 37, 40), 100,5 —101° 
(Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 2996), 100—101° (Dornfeld, Coleman, 
Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 701; Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344). 
Kpı2: 231—--233° (Hi., Ay., Bey.). 

Beim Sättigen einer Lösung in Benzol mit HCl bei 0° und anschliessenden Einleiten 
von H,S entsteht polymerer Phenanthren-thiocarbaldehyd-(9) [C,HuS]x (gelb- 
rote Krystalle; F: 248°), der beim Erhitzen mit Raney-Nickel in Naphthalin oder Äthyl-= 
benzoat auf Siedetemperatur Zrans-1.2-Di-[phenanthryl-(9)]-äthylen, beim Erhitzen mit 
Kupfer-Pulver auf 250 — 260° trans-1.2-Di-[phenanthryl-(9)]-äthylen und geringe Mengen 
Bis-[phenanthryl-(9)-methyl]-disulfid liefert (Bergmann, Isvaelashwili, Am. Soc. 67 [1945] 
1951, 1954). Beim Erhitzen mit einer Lösung von Naphthyl-(1)-magnesium-bromid in 
Äther und Benzol und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
unter vermindertem Druck bilden sich [Naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methan und 
15#-Benz [4.5]indeno [1.2-2]phenanthren (Bergmann, Israelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 
1, 4). Beim Erhitzen mit einer Lösung von 2-Methyl-naphthyl-(1)-magnesium-bromid in 
Äther und Benzol wird [2-Methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methanol erhalten 
(Bergmann, Isvaelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 354). Beim Erhitzen mit Malonsäure unter 
Zusatz von Pyridin auf dem Dampfbad entsteht 3-[Phenanthryl-(9) ]-acrylsäure (F: 231° 
bis 233,5°) (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2209, 2210). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 265°): Shoppee, Soc. 1933 37; Oxim und Semicarbazon 
SH. 


OCH 


ae SD 


CH=N-NH-CO-NH, 
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9-Diäthoxymethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(9)-diäthylacetal, 
9-(diethoxymethyl) phenanthrene C,gH5,0,, Formel I. 

B. s. o.im Artikel Phenanthren-carbaldehyd-(9). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 79—80° (Miller, Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 766, 
769). Kpo,a: 175° (Weizmann, Bergmann, Berlin, Am. Soc. 60 [1938] 1331, 1333). 


9-Hydroxyiminomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(9)-oxim, phenanthrene- 
9-carbaldehyde oxime C,H,},NO, Formel II. 
B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(9) (Shoppee, Soc. 1933 37, 40; Mosettig, van de 
Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 2997; Hinkel, Ayling, Beynon, Soc. 1936 339, 344). 
Tafeln (aus wss. A.); F: 157—157,5° (Mo., v. de Kamp), 157° (Hi., Ay., Bey.), 155° 
Sih.). 
SE Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht Phenanthren-carbonitril-(9) (S%.). 
Hydrochlorid. Gelb; F: 126—127° (Sh.). 


9-Semicarbazonomethyl-phenanthren, Phenanthren-carbaldehyd-(9)-semicarbazon, 
phenanthrene-9-carbaldehyde semicarbazone CyH,3N30, Formel III. 
B. Aus Phenanthren-carbaldehyd-(9) (Shoppee, Soc. 1933 37, 40; Mosettig, van de 
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Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 2995, 2997). 
Krystalle (aus Me. oder A.); F: 222—222,5° (Sh.), 221 —222° (Mo., v. de Kamp). UV- 
Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Klein, Bl. 1949 454, 456. 


PaHs 
C,Hs0— ah HOn=c’ H,N-CO-NH-N= d 


5-0xo-2.5-dihydro-14-eyelopenta [cd] phenalen, 1.2-Dihydro-cyclopenta[cd]phen= 
alenon-(5), 1,2-dihydro-5H-cyclopenta|cd]phenalen-5-one C,,H,,O, Formel IV (E II 449). 

B. Durch Erhitzen von Acenaphthen mit irans-Zimtsäure und PCI, in Benzol auf 
Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit AlCl,, anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 214 [1942] 493). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 177—178° (Buu-Hoi, Ca.), 174° [unkorr.; nach 
Verfärbung von 158° an] (Dannenberg, Dannenberg-v. Dresler, A. 585 [1954] 114), 
160—163° [Kofler-App.; nach Verfärbung von 150° an] (Reid, Sutherland, Soc. 1963 
929523 509)E 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


4-0xo-1.4-diphenyl-butin-(1), 1.4-Diphenyl-butin-(1)-on-(4), 4-phenylbut-3-ynophenone 
CH120, Formel V. 

B. Durch Umsetzung von 2-Chlor-1-phenyl-äthanon-(1) mit Phenyläthinylmagnesium- 
bromid, Erwärmen des erhaltenen 4-Chlor-1.3-diphenyl-butin-(1)-ols-(3) mit Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und Erhitzen des vom Äther befreiten 
Reaktionsgemisches auf 110° (Tiffeneau, Deux, C.r. 214 [1942] 892). 

Kp,ı: 1951967. 

Überführung in 1.4-Diphenyl-butanon-(1) durch Hydrierung an Raney-Nickel: Ti., 


Deux. 


3-0xo-1-phenyl-3-p-tolyl-propin-(1), 1-Phenyl-3-p-tolyl-propin-(1)-on-(3), 4 -methyl- 
3-phenylpropiolophenone C7,H150, Formel VI. 

B. Aus 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und Natrium-phenylacetylenid (Barat, J. Indian 
chem. Soc. 7 [1930] 851, 857). 

Gelbliche Prismen (aus A.); F: 72°. 

Beim Behandeln mit der Natrium-Verbindung des Cyanessigsäure-amids in Äthanol 
entsteht 2-Oxo-4-phenyl-6-p-tolyl-1.2-dihydro-pyridin-carbonitril-(3) (Syst. Nr. 3344). 
Beim Erhitzen mit Malonsäure-diäthylester und geringen Mengen Natriumäthylat in 
Äthanol bildet sich 2-Oxo-4-phenyl-6-P-tolyl-2H-pyran-carbonsäure- (3)-äthylester. 


3-Benzoyl-inden, Phenyl-[indenyl-(3)]-keton C,H},0. 
1-Nitro-3-benzoyl-inden C,H,,NO,, Formel VII, und 1-aci-Nitro-3-benzoyl-inden 
C,H11NO,, Formel VIII. 

Die E II 450 unter diesen Konstitutionsformeln beschriebene, dort als 3-Nitro- 
1-benzoyl-inden bzw. 3-Isonitro-1-benzoyl-inden bezeichnete Verbindung ist 
wahrscheinlich als 1-[O-Benzoyl-aci-nitro]-inden (Syst. Nr. 911) zu formulieren (White, 
Considine, J. org. Chem. 22 [1957] 1745 Anm. 4). 
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1-0xo-2-benzyliden-indan, 2-Benzyliden-indanon-(1), 2-benzylideneindan-l-one CaH4.0. 
2-Benzyliden-indanon-(1) C„H],O vom F: 109° (H 499; E 1276; E II 450), ver- 
mutlich 2-[Benzyliden-(segtrans) ]J-indanon-(1), Formel IX. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel 1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclopentanon-(2) (S. 1672). 
Bei !/,-stdg. Erhitzen mit Benzol und AICl, entsteht 2-Benzhydryl-indanon-(1) (Koelsch, 
White, Am. Soc. 65 [1943] 1639). 


NO, NOOH 
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5-Brom-1-0xo-2-benzyliden-indan, 5-Brom-2-benzyliden-indanon-(1), 2-benzylidene- 
5-bromoindan-I-one Ca H„,BrO. 
5-Brom-2-benzyliden-indanon-(1) C,H,BrO vom F: 194°, vermutlich 5-Brom- 

2-[benzyliden-(segtrans) ]J-indanon-(1), Formel X. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel 1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclopentanon-(2) (S. 1672). 

B. Durch Behandeln von 5-Brom-indanon-(1) mit Benzaldehyd unter Zusatz geringer 
Mengen äthanol. KOH (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 1684). 

Krystalle (aus Me.); F: 194°. 

Überführung in 5-Brom-2-benzyl-indanon-(1) durch Hydrierung an Palladium/Kohle: 
v. Br., Fy. 


1-0xo-2-[3-brom-benzyliden]-indan, 2-[3-Brom-benzyliden]-indanon-(1), 2-(3-bromo= 
benzylidene) indan-l-one C„H,,BrO. 
2-[3-Brom-benzyliden]-indanon-(1) C,,H,,BrO vom F: 149°, vermutlich 2-[3-Brom- 

benzyliden-(segtrans) |-indanon-(1), Formel XI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel 1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclopentanon-(2) (S. 1672). 

B. Durch Behandeln von Indanon-(1) mit 3-Brom-benzaldehyd unter Zusatz geringer 
Mengen äthanol. KOH (v. Braun, Friedsam, B. 65 [1932] 1680, 1684). 

17221497 
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1-0xo-2-[2-nitro-benzyliden]-indan, 2-[2-Nitro-benzyliden]-indanon-(1), 2-(2-nitrobenz= 
ylidene) indan-I-one Cs HNO; 
2-[2-Nitro-benzyliden]-indanon-(1) C,H}, NO, vom F: 167°, vermutlich 2-[2-Nitro- 
benzyliden- (segtrans) ]-indanon-(1), Formel XII. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel 1-Methyl-3-[benzyliden- 
ı (segtrans)]-cyclopentanon-(2) (S. 1672). 
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B. Durch Erhitzen von Indanon-(1) mit 2-Nitro-benzaldehyd in Acetanhydrid (Singh, 
Ray, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 637, 641). 

Nadeln (aus Eg.); F: 167°. In warmem Äthanol schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver und Essigsäure wird 11H-Indeno [1.2-b] chinolin erhalten. 


1-0xo-2-methyl-3-phenyl-inden, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1), 2-methyl-3-Phenylinden- 
I-one C),H}50, Formel XIII (EI 276; EII450; dort als 2-Methyl-1-phenyl-inden- 
(1)-on-(3) bezeichnet). R 

B. Durch Umsetzung von nicht näher bezeichnetem 3-Äthyliden-phthalid mit Phenyl- 
magnesiumbromid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsäure 
oder mit HCl (G. Ulich, Diss. [T.H. Berlin 1928] S. 7). Durch kurzes Erhitzen (4 min) 
von 2-Methyl-3.3-diphenyl-acrylsäure in einem Gemisch von Acetanhydrid und Essig= 
säure unter Zusatz von ZnCl, auf Siedetemperatur (Johnson, Goldman, Am. Soc. 67 
[1945] 430, 436). Durch !/,-stdg. Erhitzen von (+)-3-Hydroxy-2-methyl-3.3-diphenyl-propi= 
onsäure-äthylester mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und Essigsäure (1:10) 
auf dem Dampfbad (Müller, Richl, B. 76 [1943] 1119, 1123). 

Gelbe oder orangefarbene Nadeln (aus Eg. oder A.) (Müller, Richl, B. 76 [1943] 1119, 
1123; Ingold, Wilson, Soc. 1933 1493, 1499). F: 91° (Mü., Ri.), 87° (G. Ulich, Diss. 
[T.H. Berlin 1928] S. 7), 85° (In., Wi.), 88—84° (Johnson, Goldman, Am. Soc. 67 [1945] 
430, 436; Smith, Hanson, Am. Soc. 57 [1935] 1326). UV-Spektrum (A.): Mü., Ri., 1. c. 
Ss. 11208 

Bei !/,-stdg. Erwärmen mit CrO, und Essigsäure auf dem Dampfbad entsteht 2-Benzoyl- 
benzoesäure (Müller, Richl, B. 76 [1943] 1119, 1123). Beim Einleiten von Chlor in Lö- 
sungen in Tetrachlormethan oder Chloroform bei 5—20° sind 1.2-Dichlor-2-methyl- 
1-phenyl-indanone-(3) vom F: 93° und vom F: 116° (S. 2437) sowie andere Verbin- 
dungen erhalten worden (de Fazi, Pirrone, G. 60 [1930] 277, 290, 66 [1936] 757; de Fazi, 
Berti, G. 80 [1950] 87,90; s. a. de Fazi, Carboni, G. 78 [1948] 567). 1.2-Dichlor-2-methyl- 
1-phenyl-indanon-(3) vom F: 116° bildet sich auch beim Erhitzen mit PC], auf 165° 
(Bergmann, Bondi, B. 63 [1930] 1158, 1172; de Fazi, Berti). Beim Behandeln mit über- 
schüssigem Brom in Essigsäure entsteht 1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl-indanon-(3) vom 
F: 149° (Mü., Ri.). Beim Erhitzen mit wss. HI, Essigsäure und rotem Phosphor wird 
trans-2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) erhalten (Bergmann, Taubadel, B. 65 [1932] 463, 
467; Smith, Hanson, Am. Soc. 57 [1935] 1326; Zimmerman, Am. Soc. 78 [1956] 1168, 
1169 Anm. 9). Die Hydrierung in Äthylacetat oder Benzol an Platin führt zu cis-2-Methyl- 
1-phenyl-indanon-(3); bei der Hydrierung in einem mit NaOH versetzten Gemisch von 
Äthylacetat und Äthanol an Platin bildet sich trans-2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) 
(Zi.,1.c. S. 1171; s. a. Ingold, Wilson, Soc. 1933 1493, 1499). Beim Erhitzen mit 2 %ig. 
äthanol. Kalilauge ist neben anderen Substanzen sog. Dimethyldiphenyltruxon (F: 244°; 
9.10-Dioxo-9a.9b-dimethyl-4b.4c-diphenyl-4b.4c.9.9a.9b.10-hexahydro-cyclobuta [1.2-a: 
4.3-a’)diinden oder 5.10-Dioxo-4c.9c-dimethyl-4b.9b-diphenyl-4b.4c.5.9b.9c.10-hexa= 
hydro-cyclobuta[1.2-4:3.4-a’]Jdiinden) erhalten worden (de Fazi, Pivrone, Rossetti Conti, 
Gl 9417153215832, 213 RE T7459): 


1-Hydroxyimino-2-methyl-3-phenyl-inden, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim, 
2-methyl-3-phenylinden-l-one oxime C,H,3NO, Formel I (EI 276; E II 450). 

B. Aus 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 117). 

Gelbe Krystalle (aus Me.); F: 198—199° (Bl.-Be.). 

Beim Behandeln mit HCl in Äther bei -10° ist eine als 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)- 
oxim-hydrochlorid angesehene Verbindung (rote Krystalle) erhalten worden, die an der 
Luft HCl abgibt und sich im geschlossenen Gefäss oberhalb 80° in das Oxim zurück- 
verwandeit (de Fazi, Pirvone, Rossetti Conti, G.71 [1941] 153, 157). 


1-Hydrazono-2-methyl-3-phenyl-inden, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)-hydrazon, 
2-methyl-3-phenylinden-I-one hydrazone CyH,N,, Formel II (R=H). 

B. Durch 48-stdg. Erhitzen von 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) mit Hydrazin-hydrat 
(2,4 Mol) in Propanol-(1) (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 119) 

Gelbe Blättchen (aus Propanol-(1)); F: 124—125°, 

Bei 14-stdg. Erhitzen mitäthanol. Natriumäthylat auf 145° entsteht 2-Methyl-1-phenyl- 
indan (Kp,,: 181°). i 
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Bis-[2-methyl-3-phenyl-indenyliden-(1)]-hydrazin, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)- 
azin, 2-methyl-3-phenylinden-l-one azine C3,N,,N,, Formel III. 

B. Neben 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)-hydrazon beim Erhitzen von 2-Methyl- 
3-phenyl-indenon-(1) mit Hydrazin-hydrat in Propanol-(1) auf 115—120° (Blum- 
Bergmann, B. 65 [1932] 109, 119). 

Dunkelrote Prismen (aus Propanol-(1) oder Butanon); F: 203 — 204°. 
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1-Semicarbazono-2-methyl-3-phenyl-inden, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)-semicarb= 
azon, 2-methyl-3-phenylinden-I-one semicarbazone C,H,N30, Formel II (R = CO-NH,) 
(ET 276). 
B. Aus 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) (Smith, Hanson, Am. Soc. 57 [1935] 1326). 
Orangefarbene Krystalle; F: 198 — 200°. 


1-0xo-3-methyl-2-phenyl-inden, 3-Methyl-2-phenyl-indenon-(1), 3-methyl-2-phenylinden- 
Il-one C,sH,z0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Hydroxy-1-methyl-3-benzyliden-phthalan (F: 104°) 
in Essigsäure mit konz. Schwefelsäure oder mit HCl (G. Ulich, Diss. [T.H. Berlin 1928] 
S. 7). Durch 2-stdg. Erhitzen von 2-Phenyl-indandion-(1.3) in Benzol oder Toluol mit 
äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Koelsch, White, Am. Soc. 65 [1943] 1639; Frank 
et al., Am. Soc. 66 [1944] 1,2, 3). 

Orangegelbe Tafeln (aus A. oder Eg.) (Fr. et al.). F: 73° (Ul.), 69—71° (Koe., Wh.), 
67 —68° (Fr. et al.). 

Phenylhydrazon (F: 120°): Fr. et al.; Oxim s.u. 


1-Hydroxyimino-3-methyl-2-phenyl-inden, 3-Methyl-2-phenyl-indenon-(1)-oxim, 
3-methyl-2-phenylinden-I-one oxime C,H1;NO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-2-phenyl-inden mit Amylnitrit und Natriumäthylat 
in Äthanol (Blum-Bergmann, B. 65 [1932] 109, 117). 

Gelbe Prismen (aus Bzn. + Bzl.); F: 184—185°. 


er X 
[6) N 

ee en SR = ee 

CH, CH, 


IV V VI 


5-0x0-7-methyl-5H-dibenzo[a.c]eyelohepten, 7-Methyl-dibenzo[a.c]ceyclohepten- 
on-(5) C,H1s0, Formel VI(X=H). 
3.9-Dinitro-5-0x0-7-methyl-5H-dibenzo[a.c]cyclohepten, 3.9-Dinitro-7-methyl-dis 
benzofa.c]ceycloheptenon-(5), 7-methyl-3,9-dinitro-5H-dibenzo [a,c] cycloheptien-5-one 
CH10N.0;, Formel VI (X = NO,). 

B. Durch Erhitzen (20 min) von 1-[6-Brom-3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit Kupfer- 
Pulver auf 220° (Borsche, Herbert, A. 546 [1941] 291, 298). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 195°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 295°): Bo., He. 
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1-Acetyl-anthracen, 1-[Anthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[anthryl-(1)]-keton, I-anthryl 
methyl ketone CjH1,0, Formel VII (E II 450). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von 1- [5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(1)]-äthanon-(1) 
mit Schwefel auf 205—230° und anschliessend mit Zink-Pulver auf 210—230° (Garlock, 
Mosettig, Am. Soc. 67 [1945] 2255, 2258). 

Gelbe Tafeln (aus A.) (Ga., Mo.). F: 106—109° [korr.] (Ga., Mo.), 108° (Waldmann, 
Marmorstein, B. 70 [1937] 106, 108), 106,5 —108° (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 
[1938] 300, 309). UV-Spektrum (A.): Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2135, 2147; R. A. 
Friedel, M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 392. 


1-[1-Semicarbazono-äthyl]-anthracen, 1-[Anthryl-(1)]-äthanon-(1)-semicarbazon, 
Methyl-[anthryl-(1)]-keton-semicarbazon, I-anthryl methyl ketone semicarbazone 
C,H; Ns0, Formel VIII. 
B. Aus 1-[Anthryl-(1)]-äthanon-(1) (Waldmann, Marmorstein, B. 70 1937181069.107)* 
Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 204—208° [Zers.]. 


LE HC. ZN NH-CO-NR, 
Var aut IX 


2-Acetyl-anthracen, 1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyi-[anthryl-(2)]-keton, 2-anthryl 
methyl ketone C,,H,50, Formel IX (E II 450). 

B. Durch Behandeln von Anthracen-carbonsäure-(2)-chlorid mit Natrium-malon= 
säure-diäthylester in Äthanol und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf 90—95° (I.G. Farbenind., D.R.P. 627250 [1934]; Frdl. 22 1035). 
Durch Behandeln von Anthracen-carbonsäure-(2)-chlorid mit Magnesium-malonsäure- 
diäthylester in Äthanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 10 %ig. wss. Schwefel- 
säure auf Siedetemperatur (/.G. Farbenind., D.R.P. 628558 [1934]; Frdl. 22 1038). 
Durch Erhitzen von 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2) ]-äthanon-(1) mit Schwefel auf 
220 —250° und anschliessend mit Zink-Pulver auf 220° (Garlock, Mosettig, Am. Soc. 67 
[1945] 2255, 2257). Durch 4-stdg. Behandeln von 1-[Anthryl-(9)]-äthanon-(1) mit AlCI, 
in Nitrobenzol bei 40° (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1766443 [1927)). 

Gelbe Tafeln (aus Bzl.); F: 189 —189,5° [korr.] (Ga., Mo.), 188° (Buu-Hoi, Cagniant, 
R. 62 [1943] 713, 716). UV-Spektrum (A.): Jones, Chem. Reviews 41 [1947] 353, 358, 
361; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
195.11N728395: 

Bildung von Anthracen-carbonsäure-(2) beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung und 
Dioxan: Ga., Mo.,1.c. S. 2258. Bei kurzem Behandeln (5 min) einer Suspension in Äther 
mit 1,5 Mol Brom bei 0° bilden sich geringe Mengen 2-Brom-1-[anthryl-(2)]-äthanon-(1); 
bei Anwendung eines grösseren Überschusses an Brom werden geringe Mengen einer als 
2-Brom-1-[9.10-dibrom-9.10-dihydro-anthry]l-(2)]-äthanon-(1) angesehenen Verbindung 
(F: 162° [S. 2438]) erhalten (Bergmann, Weizmann, Soc. 1938 1243). 


Ci aa 
(@ c 
x XI 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-anthracen, 1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl- 
[anthryl-(2)]-keton-oxim, 2-anthryl methyl ketone oxime C,H,};NO, Formel X. 
B. Aus 1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, R. 62 [1943] 713, 716). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 245 — 246° [Zers.]. 
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2-[1-Semicarbazono-äthyl]-anthracen, 1-[Anthryl-(2)]-äthanon- (1)-semicarbazon, 
Methyl-[anthryl-(2)]-keton-semicarbazon, 2-anthryl methyl ketone semicarbazone 
C,H15N30, Formel XI. 
B. Aus 1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1) (Buu-Hoi, Cagniant, R. 62 [1943] 713, 716). 
Gelbes mikrokrystallines Pulver; F: 265° [Zers.]. In Äthanol schwer löslich. 


3-Chlor-2-acetyl-anthracen, 1-[3-Chlor-anthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[3-chlor- 
anthryl-(2)]-keton, 3-chloro-2-anthryl methyl ketone C,H,,ClO, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-anthracen-carbonsäure-(2)-chlorid mit Natrium- 
malonsäure-diäthylester oder Magnesium-malonsäure-diäthylester in Äthanol und Er- 
hitzen der Reaktionsprodukte mit 80 %ig. wss. Schwefelsäure (1.G. Farbenind., D.R.P. 
627250, 628558 [1934]; Frdl. 22 1035, 1038). 


x 
co 
CO-CH, CO-CH,Br 
XII XIII XIV 


2-Bromacetyl-anthracen, 2-Brom-1l-[anthryl-(2)]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[anthryl-(2) ]-Keton, 2-anthryl bromomethyl ketone C,H,BrO, Formel XIII. 
B. In geringer Menge bei kurzem Behandeln (5 min) einer Suspension von 1-[Anthryl-(2)]- 
äthanon-(1) in Äther mit 1,5 Mol Brom bei 0° (Bergmann, Weizmann, Soc. 1938 1243). 
Gelbe Nadeln (aus E.); F: 155°. 


9-Acetyl-anthracen, 1-[Anthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[anthryl-(9)]-keton, 9-anthryl 
methyl ketone C,H150, Formel XIV (EII 450). 

Bildung aus Anthracen und Acetylchlorid in Benzol in Gegenwart von AlC], (vgl. EII 
450): Merritt, Braun, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 8. 

F: 75—76° [aus A.] (Me., Br.), 74—76° (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 686). 

Bei 4-stdg. Behandeln mit AIC], in Nitrobenzol bei 40° wird 1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1) 
erhalten (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1766443 [1927]). Beim Behandeln mit 1 Mol Brom 
in Äther bei 0° entsteht 2-Brom-1-[anthryl-(9)]-äthanon-(1) (May, Mo.). Bei der Hydrie- 
rung in Methanol an Platin bildet sich 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-anthryl-(9)]-äthanon-(1) 
(May, Mo.). 


9-Bromacetyl-anthracen, 2-Brom-l-[anthryl-(9) ]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[anthryl-(9) ]-Kketon, 9-anthryl bromomethyl ketone C,H,,BrO, Formel I. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Anthracen mit Bromacetylchlorid und 
AICI, in Benzol, anfangs bei —25°, zuletzt bei 0° (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 686). 
Durch Behandeln einer äther. Lösung von 1-[Anthryl-(9)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom 
bei 0° (May, Mo.). 

Hellgelbe Prismen (aus Bzl. + Bzn.); F: 107—108,5° [unkorr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle entsteht 1-[Anthry]l-(9)]-äthan- 
on-(1). Beim Behandeln mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol ist bei einem 
Versuch eine Verbindung C„HuO (Krystalle; F: 105—107°; möglicherweise 1-[Anthr-= 
yl-(9)]-äthanol-(2)) erhalten worden. 


10-0xo-9-äthyliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Äthyliden-anthron, 10-ethylideneanthrone 
@5H,,0,AkFormel H«(H:499). 

Über die Konstitution s. Julian, Cole, Meyer, Am. Soc. 67 [1945] 1724. 

B. Aus 10-Hydroxy-10-äthyl-anthron beim Erhitzen unter Stickstoff auf Siedetempe- 
ratur (Julian, Cole, Wood, Am. Soc. 57 [1935] 2508, 2510; vgl. H 499) sowie bei 2-tägigem 
Behandeln mit Essigsäure und geringen Mengen Schwefelsäure unter Stickstoff (Ju., 
Cole, Meyer, 1. .c. S. 1725, 1726). 

x Rotes Öl; Kp5,:245—247° (Ju., Cole, Wood). 
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An der Luft bilden sich Anthrachinon und Acetaldehyd (Jw., Cole, Meyer). Beim Erhit- 
zen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat entsteht 10-Acetoxy-9-vinyl-anthracen (Ju., 
Cole, Meyer, 1. c. S. 1725). 


ae 

co [6] (6) HCO 
CH CH, CH, 
CH3 

1! II III NY 


10-0x0-3-methyl-9-methylen-9.10-dihydro-anthracen, 2-Methyl-10-methylen-anthron, 
2-methyl-10-methyleneanthrone C,H150, Formel III. 

B. Aus 2-Methyl-anthron und Formaldehyd in Methanol in Gegenwart von Piperidin 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 566518 [1930]; Frd1.19 2145). 


10-Methyl-9-formyl-anthracen, 10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9), 10-Methyl-anthr= 
aldehyd-(9), Z0-methyl-9-anthraldehyde CH150, Formel IV. 

B. Durch 3/,-stdg. Erwärmen von 9-Methyl-anthracen mit N-Methyl-formanilid und 
POCI, auf dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit wss. Natriumacetat- 
Lösung (Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 1667). 

Orangefarbene Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 171,9—172,6° [korr.]. 

Beim Behandeln mit CrO, und Essigsäure entsteht Anthrachinon. 


10-Methyl-9-hydroxyiminomethyl-anthracen, 10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9)- 
oxim, 10-methyl-9-anthraldehyde oxime C,H13NO, Formel V. 

B. Aus 10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9) (Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 
1667). 

Gelbe Tafeln (aus A.); F: 210° [korr.; Zers.]. 


10-Methyl-9-hydrazonomethyl-anthracen, 10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9)-hydr= 
azon, I0-methyl-9-anthraldehyde hydrazone CyHıuN,, Formel VI. 

B. Aus 10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9) (Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 
1667). 

Orangefarbene Krystalle; F: 175,1 —175,8° [korr.]. Nicht umkrystallisierbar (Zerset- 
zung). 


Yi 
NOH N 
ı ı 
CH CH 
GES les x = 
CH; Ch, 
V VI VII 


1-Acetyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[phenanthryl-(1)]- 
keton, methyl I-phenanthryl ketone C,,H,50, Formel VII. 
. B. Durch Erwärmen von Phenanthren-carbonitril-(1) mit Methylmagnesiumjodid in 
Ather und Benzol auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen 
Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 2098). 
Durch Behandeln von (+)-1-[Phenanthryl-(1)]-äthanol-(1) mit CrO, in wasserhaltiger 
Essigsäure bei 20° (Ba., Bo.). 

Tafeln (aus A.); F: 112 —113°. 
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1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, 
Methyl-[phenanthryl-(1)]-keton-oxim C,H,,NO. 

1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, methyl 1-phenanthryl ketone 
segtrans-orime C,,H1ı3NO, Formel VIII. 

B. Neben geringen Mengen 1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-segeis-oxim (For- 
mel IX; nachgewiesen durch Überführung in Phenanthren-carbonsäure-(1)-methylamid) 
beim Erwärmen von 1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in Athanol und Pyridin auf dem Dampfbad (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
209772099). 

Tafeln (aus Me.); F: 174 —176°. 

2 Beim Erhitzen einer Suspension in Benzol mit PCl, wird 1-Acetamino-phenanthren er- 
alten. 


As OH H 
3 / En 
BEN C=N 
\ 


VII IX 


9-Chlor-l-acetyl-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9-chlor-phenanthryl-(1)]-keton, 9-chloro-I-phenanthryl methyl ketone C„H„,C10, 
Formel X (X = Cl), und 10-Chlor-1-acetyl-phenanthren, 1-[10-Chlor-phenanthryl-(1)]- 
äthanon-(1), Methyl-[10-chlor-phenanthryl-(1)]-keton, 10-chloro-1I-phenanthryl methyl 
ketone C,H,1C10, Formel XI(X =CN). 

Eine Verbindung (Krystalle aus CHCl,; F: 159— 160°), für die diese beiden Formeln in 
Betracht kommen, ist neben 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Hauptprodukt) 
beim Behandeln von 9-Chlor-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei 5°, erhalten worden (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 
>31). 

Beim Erhitzen einer Lösung in Pyridin mit wss. NaOCl-Lösung entsteht 9(oder 10)- 
Chlor-phenanthren-carbonsäure-(1) (F: 294°). 


X X 
er CO-CH, = CO-CH, 
x xI 


9-Chlor-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(1)]-äthan= 
on-(1)-oxim, Methyl-[9-chlor-phenanthryl-(1)]-keton-oxim, 9-chloro-I-phenanthryl 
methyl ketone oxime C,H}5C1NO, Formel XII (X = Cl), und 10-Chlor-1-[1-hydroxyimino- 
äthyl]-phenanthren, 10-[10-Chlor-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[10-chlor- 
phenanthryl-(1)]-keton-oxim, 10-chloro-I-phenanthryl methyl ketone oxime C„H7,C1NO, 
Formel XIII (X = (|). 

Ein Oxim (Krystalle aus Me.; F: 171 —173°), für das diese beiden Formeln in Betracht 
kommen, ist aus 1-[9(oder 10)-Chlor-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (s. o.) erhalten worden 
(Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 331). 


9-Brom-l-acetyl-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9-brom-phenanthryl-(1)]-keton, 9-bromo-I-phenanthryl methyl ketone C,H,BrO, For- 
mel X (X = Br), und 10-Brom-l-acetyl-phenanthren, 1-[10-Brom-phenanthryl-(1)]- 
äthanon-(1), Methyl-[10-brom-phenanthryl-(1)]-keton, 10-bromo-I-phenanthryl methyl 
ketone C„H,BrO, Formel XI (X = Br). u 
Eine Verbindung (Krystalle aus CHC];,; F: 185,6°; in Benzol, Methanol und Athanol 
ı schwer löslich), für die diese beiden Formeln in Betracht kommen, ist neben 1-[9-Brom- 
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phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Hauptprodukt) beim Behandeln von 9-Brom-phenanthren 
mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 5°, erhalten worden 
(Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 330). 

Beim Erwärmen mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure auf 70—80° entsteht 1-Acetyl- 
phenanthren-chinon-(9.10). Beim Erhitzen einer Lösung in Pyridin mit wss. N aOCl-Lö- 
sung bildet sich 9 (oder 10)-Brom-phenanthren-carbonsäure-(1) (F: 292°). Bei 24-stdg. Er- 
hitzen mit Essigsäure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink wird 9 (oder 10)-Brom- 
1-äthyl-phenanthren (F: 73,5°) erhalten (Sch. et al.,1.c. S. 331). 


x H3C X H;C 
= Se = E= 
XII XIII 


9-Brom-1-[1-hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(1)]-äthan- 
on-(l1)-oxim, Methyl-[9-brom-phenanthryl-(1)]-keton-oxim, 9-bromo-I-phenanthryl 
methyl ketone oxime CyH1sBrNO, Formel XII (X = Br), und 10-Brom-1-[1-hydroxy= 
imino-äthyl]-phenanthren, 1-[10-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl- 
[10-brom-phenanthryl-(1)]-keton-oxim, 10-bromo-I-phenanthryl methyl ketone oxıme 
C,H, BENO,ZKormeleX ki OB): 

Ein Oxim (Nadeln aus Me.; F: 183 —184°), für das diese beiden Formeln in Betracht 
kommen, ist aus 1-[9(oder 10)-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (S. 2541) erhalten 
worden (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 330). 


Br HC 
dm C=N-NH-CO-NH, 
XIV 


9-Brom-1-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(1)]-äthan= 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[9-brom-phenanthryl-(1)]-keton-semicarbazon, 9-bromo- 
I-phenanthryl methyl ketone semicarbazone C,H,BrN,0, Formel XIV, und 10-Brom- 
1-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[10-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, Methyl-[10-brom-phenanthryl-(1) ]-keton-semicarbazon, 10-bromo-I-phen= 
anthryl methyl ketone semicarbazone C„H,uBrN30, Formel XV. 

Ein Semicarbazon (Nadeln aus A.; F: 220— 221°), für das diese beiden Formeln in Be- 
tracht kommen, ist aus 1-[9(oder 10)-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (S. 2541) er- 
halten worden (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 330). 


Br Br 
= CO-CH,Br Sur CO-CH,Br 
I 10R 


9-Brom-1-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[9-brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[9-brom-phenanthryl-(1)]-keton, bromomethyl 9-bromo-1-phenanthryl 
ketone C,H} Br,O, Formel I, und 10-Brom-1-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom- 
1-[10-brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), Brommethyl-[10-brom-phenanthryl- (1)]- 
keton, bromomethyl 10-bromo-1-phenanthryl ketone C,H},Br,O, Formel II. 

Eine Verbindung (Nadeln aus Dioxan + Me.; F: 126—127°), für die diese beiden 
Formeln in Betracht kommen, ist beim Behandeln einer Suspension von 1-[9(oder 10)- 
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Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (S. 2541) in Äther mit 1 Mol Brom in Chloroform bei 
5—8° erhalten worden (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 329, 332). 


2-Acetyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[phenanthryl-(2)]- 
keton, methyl 2-phenanthryl ketone C,,H,50, Formel III. 

B. Bildung aus Phenanthren und Acetylchlorid sowie aus Phenanthren und Acetan- 
hydrid s. S. 2544 im Artikel 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1). Durch Erhitzen von 
1-[9.10-Dihydro-phenanthry]-(2) ]-äthanon-(1) mit Schwefel auf 260 —280° (Riegel, Gold, 
Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221). 

Krystalle (aus Me., A., Bzl., oder Bzl. + Bzn.) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 
[1930] 3704, 3707; Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 52; Riegel, Gold, Kubico, 
Am. Soc. 64 [1942] 2221). F: 144—145° [korr.] (Fie., He.), 143° [korr.] (Mo.,v. de Kamp), 
143° [Block] (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116), 142 —143° [korr.] (Rie., Gold, Ku.). 
In Äther schwerer löslich als 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (S. 2544) (Bachmann, 
Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 2099; Ass., Wi.). 

1-[Phenanthry]-(2) ]-äthanon-(1) liefert beim Erwärmen (10 min) mit CrO, in Essigsäure 
auf 70—80° 2-Acetyl-phenanthren-chinon-(9.10) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 
[1930] 3704, 3708), beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur 9.10-Di- 
0xo-9.10-dihydro-phenanthren-carbonsäure-(2) (Langenbeck, Schaller, Avneberg, B. 75 
[1942] 1483, 1487). Beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung entsteht Phenanthren-carb= 
onsäure-(2) (Mo., v. de Kamp, Am. Soc. 52 3708; Clar, B. 76 [1943] 149, 154). Die 
Hydrierung in Äthanol an Platin führt zu 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanol-(1); bei der 
Hydrierung in Decalin an Bariumoxyd enthaltendem Kupferoxyd-Chromoxyd bei 
100°/84 at bildet sich ausserdem 2-Äthyl-phenanthren (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 
55 [1933] 3442, 3446). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von 1-[Phenanth-= 
ryl-(2)]-äthanon-(1) und Benzaldehyd in Benzol und 2-tägigen Stehenlassen des Reak- 
tionsgemisches, jeweils bei 0°, sind 1-Chlor-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2) ]-propanon-(3) 
und geringe Mengen einer beica. 140° schmelzenden Substanz erhalten worden (Asselin- 
eau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Phenylhydrazon (F: 187—188°): Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 3704, 
3707; segtrans-Oxim s. u.; Semicarbazon s. 2544. 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim, 
Methyl-[phenanthryl-(2) ]-keton-oxim C,H,;NO. 

1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, methyl 2-phenanthryl ketone 
segtrans-oxime CH}; NO, Formel IV (R=H). 

B. Neben geringen Mengen 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-segceis-oxim (For- 
mel V) (nachgewiesen durch Überführung in Phenanthren-carbonsäure-(2)-methylamid) 
beim Erwärmen von 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und Pyridin in Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 
2099; Mosettig, Krueger, Am. Soc. 58 [1936] 1311). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 196—198° [korr.] (Mo., Kr., Am. Soc. 58 1311), 196° 
bisal9 7230... Bo) 

Beim Erhitzen einer Suspension in Benzol mit PC], (Ba., Bo.) sowie bei 6-stdg. Ein- 
leiten von HCl in eine Suspension in Essigsäure und Acetanhydrid und anschliessendem 
Erwärmen auf 100° (Mosettig, Krueger, J. org. Chem. 3 [1938] 317, 328) entsteht 2-Acet= 
amino-phenanthren (Ba., Bo.). Beim Einleiten von HCl in eine Suspension in Essigsäure 
und Acetanhydrid bildet sich eine wahrscheinlich als 1-[Phenanthryl-(2)]-äthans 
on-(1)-[O-acetyl-segtrans-oxim] (Formel IV; R=CO-CH;) zu formulierende Ver- 
bindung C,H,,NO, (F: 144— 146°), die beim Erwärmen mit Säure 1-[Phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1) liefert (Mo., Kr., J. org. Chem. 3 328). 
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2-[1-Semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2) ]-äthanon- (1)-semicarb= 
azon, Methyl-[phenanthryl-(2)]-keton-semicarbazon, methyl 2-phenanthryl ketone semi= 
carbazone C,,H1;Ns0, Formel VI. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 
3704, 3707). 

Blättchen (aus A.); F: ca. 260° [Zers.]; die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen 
zu Krystallen vom F: 297—299° [unkorr.; Zers.]. 


er) ne ze 7 
CH, 


VI VII 
2-Chloracetyl-phenanthren, 2-Chlor-1-[phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1), Chlormethyl- 
[phenanthryl-(2) ]-keton, chloromethyl 2-phenanthryl ketone C],H,,ClO, Formel VII. 

B. Aus Phenanthren und Chloracetylchlorid (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 
11933) 3448, 3450). 
Krystalle; F: 139—139,5°. In Methanol, Äthanol und Benzin schwer löslich. 


2-Bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[phenanthryl-(2) ]-keton, bromomethyl 2-phenanthryl ketone CaH,,BrO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Äther 
bei 0° (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3448, 3449) oder in Chloroform, anfangs 
unter Kühlung (Haworth, Mavin, Soc. 1933 1012, 1013). 

Krystalle (aus Me., A. oder Bzl.); F: 142,5 —143° (Mo., v. de Kamp), 140 —142° (Ha., 


Ma.). 


VIII IX 


3-Acetyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl-[phenanthryl-(3)]- 
keton, methyl 3-phenanthryl Retone C,H150, Formel IX. 

B. Neben geringeren Mengen 1-[Phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1) bei 4-tägigem Erwärmen 
von Phenanthren mit Acetanhydrid und flüssigem Fluorwasserstoff auf 50 —60° (Fieser, 
Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 52) sowie beim Behandeln von Phenanthren mit Acetyl= 
chlorid und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Mosettig, van de Kamp, Am. 
Soc. 52 [1930] 3704, 3707; Clar, B. 76 [1943] 149, 154). 

Krystalle (aus Me. oder A.) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 3704, 3707; 
Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 52; Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). F:73,5° 
bis 74,5° (Fieser, Price, Am. Soc. 58 [1936] 1838, 1840), 72° (Ass., Wi.; Mo., v. de 
Kamp), 70,5— 71,5° (Fie., He.). In Petroläther schwer löslich (Mo., v. de Kamp, ].c. S. 
3709) ; in Ather leichter löslich als 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (S. 2543) (Bachmann, 
Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 2099; Ass., Wi.). 

1-[Phenanthry]l-(3)]-äthanon-(1) liefert beim Erwärmen (10 min) mit CrO, in Essigsäure 
auf 70—80° 3-Acetyl-phenanthren-chinon-(9.10) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 
[1930] 3704, 3710), beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur 9.10-Dioxo- 
9.10-dihydro-phenanthren-carbonsäure-(3) (Langenbeck, Schaller, Arneberg, B. 75 [1942] 
1483, 1487). Beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung entsteht Phenanthren-carbonsäure-(3) 
(Mo., v. de Kamp, Am. Soc. 52 3710; Clar, B.76 [1943] 149, 154). Über die Bildung von 
2-Brom-1-[phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1) und 2.2-Dibrom-1-[phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) 
beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Essigsäure und in Chloroform s. Kröhnke, B. 69 [1936] 
921,924,933. Die Hydrierung in Decalin an Bariumoxyd enthaltendem Kupferoxyd-Chrom-= 
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oxyd bei 100°/133 at sowie in Äthanol an Platin führt zu 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanol-(1) 
(Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3442, 3444, 3447). Beim Einleiten von HCl 
in eine Lösung von 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) und Benzaldehyd in Benzol und 
2-tägigen Stehenlassen des Reaktionsgemisches, jeweils bei 0°, sind 1-Chlor-1-phenyl- 
3-[phenanthryl-(3) ]-propanon-(3) und geringe Mengen einer bei ca. 140° schmelzenden 
Substanz erhalten worden (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Phenylhydrazon (F: 192,5 —194°): Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 3704, 
3709; segtrans-Oxim und Semicarbazon s.u. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,0'C,H,N,0,. Gelbe Nadeln; F: 125 —125,5° 
[korr.] (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 3704, 3709, 55 [1933] 3442, 3445). 


3-[1-Hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl- 
[phenanthryl-(3) ]-keton-oxim C,H}NO. 

1-[Phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, methyl 3-phenanthryl ketone 
seqtrans-oxime C],H13NO, FormelX (R=H). 

B. Neben geringen Mengen 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-segcis-oxim (For- 
mel XI) (nachgewiesen durch Überführung in Phenanthren-carbonsäure-(3)-methylamid) 
beim Erwärmen von 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und Pyridin in Äthanol auf dem Dampfbad (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
2097, 2099; s.a. Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 3704, 3709). 

Nadeln (aus Me.) (Mo., v. de Kamp). F: 144—145° (Mosettig, Kyueger, J. org. Chem. 3 
[1938] 317, 327), 143,5 —144° [korr.] (Mo., v. de Kamp). 

Beim Erhitzen einer Suspension in Benzol mit PC], (Ba., Bo.) sowie bei 24-stdg. Be- 
handeln einer Lösung in Essigsäure und Acetanhydrid mit HCl (Mo., Kr., 1.c. S. 328) 
entsteht 3-Acetamino-phenanthren. Bei kurzem Einleiten von HCl in eine Lösung in 
Essigsäure und Acetanhydrid bildet sich eine wahrscheinlich als 1-[Phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1)-[O-acetyl-segtrans-oxim] (Formel X; R = COCH,) zu formulierende 
Verbindung C,,H,,NO, (Prismen aus A.;F:140 —142°)(Mo.,Kr.). 


3-[1-Semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-semicarbazon 
Methyl-[phenanthryl-(3)]-keton-semicarbazon, methyl 3-Phenanthryl ketone semicarbazone 
C,H,;N,;0, Rormel XII. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 52 [1930] 
3704, 3709). u 

Krystalle; F: 228—230° [korr.]. In Athanol schwer löslich. 


SH ara 


JEZNTNH-CO-NH, el CO-CH, 
Be® 
XII XIll 


6-Chlor-3-acetyl-phenanthren, 1-[6-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[6-chlor-phenanthryl-(3)]-keton, 6-chloro-3-phenanthryl methyl ketone C,H,ClO, For- 
mel XIII. 

B. Neben geringen Mengen zweier isomerer 3-Chlor-x-acetyl-phenanthrene 
C„H„ClO vom F: 106—107° [unkorr.] (Prismen aus Me.; Semicarbazon unterhalb 


161* 
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280° nicht schmelzend) bzw. vom F: 138—139° [unkorr.] (Tafeln aus Me.; Semicarb-= 
azon C„H„CIN,;O, Tafeln [mit 0,5 Mol Äthanol] aus Dioxan; F: 244—245° [unkorr.; 
Zers.]) beim Behandeln von 3-Chlor-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitro= 
benzol bei 0° bis 6° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 429, 431). Durch Behandeln 
einer aus 1-[6-Amino-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) in wss. H,SO, bereiteten Diazonium= 
salz-Lösung mit KCl und HgCl, bei 0° bis 5° und Erhitzen des erhaltenen Chloro= 
mercurats mit wss. KCl-Lösung (May, Mo.,l.c. S. 432). 
Krystalle (nach Sublimation im Hochvakuum); F: 111,5 —112,5° [unkorr.]. 


9-Chlor-3-acetyl-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9-chlor-phenanthryl-(3) ]-keton, 9-chlovo-3-phenanthryl methyl ketone C,H,C1lO, For- 
mel I. 

B. Neben geringen Mengen 1-[9 (oder 10)-Chlor-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (S. 2541) 
beim Behandeln von 9-Chlor-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei 5° (Schultz et al., J. org. Chem. “11 [1946] 320, 323, 329, 331). 

Nadeln (aus Isopropylalkohol); F: 154—155° (Sch. et al., 1. c. S. 323). 

Beim Erwärmen (10 min) mit CrO, in Essigsäure auf 70—80° entsteht 3-Acetyl-phen= 
anthren-chinon-(9.10); bei !/,-stdg. Erhitzen einer Lösung in Pyridin mit wss. NaOCl- 
Lösung wird 9-Chlor-phenanthren-carbonsäure-(3) erhalten (Sch. et al., 1. c. S. 327). 


cı cı 
CO-CH, C=N 
EN 
H,C OH 
I II 


9-Chlor-3-[1-hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthan- 
on-(1)-oxim, Methyl-[9-chlor-phenanthryl-(3) ]-keton-oxim C„H])CINO. 
1-[9-Chlor-phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 9-chloro-3-phenanthryl 

methyl ketone segtrans-oxime C,H,5C1NO, Formel II. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann erfolgt. 

B. Aus 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
20325) 

Nadeln (aus Me.); F: 187 —188°. 

Beim Erwärmen mit PCI, in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. 
HCl wird 9-Chlor-3-amino-phenanthren erhalten. 


cl 
EZNTNH-CO-NH, CO-CH;Cı 
H;C 
III ID 


9-Chlor-3-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthan- 
on-(l1)-semicarbazon, Methyl-[9-chlor-phenanthryl-(3) ]-keton-semicarbazon, 9-chlovo- 
3-phenanthryl methyl ketone semicarbazone C,H}4C1IN;30, Formel III. 

B. Aus 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
3204923)% 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 251 —252°, 
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3-Chloracetyl-phenanthren, 2-Chlor-1-[phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Chlormethyl- 
[phenanthryl-(3)]-keton, chloromethyl 3-phenanthryl ketone C,,H,,C1O, Formel IV. 

B. Aus Phenanthren und Chloracetylchlorid (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 
[1933] 3448, 3450). 


Krystalle; F: 93,5 —94°. In Methanol, Äthanol und Petroläther leicht löslich. 


9-Brom-3-acetyl-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
Eee 9-bromo-3-phenanthryl methyl ketone CaH„BrO, For- 
mel V. 

B. Neben geringen Mengen 1-[9 (oder 10)-Brom-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (S. 2541) 
beim Behandeln von 9-Brom-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs bei 5° (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 307, 309, 329, 331; 
Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 54 [1932] 3328, 3336). 

Nadeln (aus Acn., Me. oder A.); F: 150 —151° (Sch. et al.,1. c. S. 309; Mo., v. de Kamp). 
In Essigsäure und Dioxan leicht löslich, in Äther und Chloroform schwer löslich (Mo., 
v.de Kamp). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 3-Acetyl-phenanthren-chinon-(9.10); 
beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung wird 9-Brom-phenanthren-carbonsäure-(3) erhalten 
(Mo., v. de Kamp). 


Br Br Br 
ve a, a: “ A a OH 
CO-CH, GN C=N 
/ \ / 
HzC OH HC 
V VI VII 


9-Brom-3-[1-hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-äthan-= 
on-(1)-oxim, Methyl-[9-brom-phenanthryl-(3)]-keton-oxim C,H,},BrNO. 

a) 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 9-bromo-3-phenanthryl 
methyl ketone segtrans-oxime C„H}BrNO, Formel VI. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann erfolgt. 

B. Durch Erhitzen von 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) in Dioxan mit Hydr= 
oxylamin-hydrochlorid und wss.-äthanol. NaOH auf dem Dampfbad (Schultz et al., 
J. org. Chem. 11 [1946] 307, 309, 310). 

Krystalle; F: 212 —213,5°. 

Beim Erwärmen einer Suspension in Benzol mit PC], und 24-stdg. Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit äthanol. HCl entsteht 9-Brom-3-amino-phenanthren. 

b) Ein vielleicht als 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-segeis-oxim (Formel 
VII) zu formulierendes (s. Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 307, 310 Anm. 8) Oxim 
(Nadeln aus Me.; F: 142,5 — 143° [unkorr.]) ist aus 1-[9-Brom-phenanthry]-(3)]-äthan= 
on-(1) in Methanol erhalten worden (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 54 [1932] 3328, 
3336). 


9-Brom-3-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-äthan- 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[9-brom-phenanthryl-(3)]-keton-semicarbazon, 9-bromo- 
3-phenanthryl methyl ketone semicarbazone C„H,„BrN;0, Formel VIII. 

B. Aus 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 54 
[1932] 3328, 3336; Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 307, 310 Anm.). 

Nadeln (aus Me.); F: 265 —265,5° [unkorr.] (Mo., v. de Kamp; Sch. et al.). 


3-Bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[phenanthryl-(3) ]-keton, bromomethyl 3-phenanthryl ketone C„H,],BrO, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in Ather 
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bei 0° (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3448, 3449) oder in Chloroform, an- 
fangs unter Kühlung (Haworth, Mavin, Soc. 1933 1012, 1013). 

Nadeln (aus Me. oder Bzl. + PAe.); F: 87—88° (Mo., v. de Kamp). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H„BrO-C,H,N;0,. Gelbe Nadeln; F: 104,5° bis 
105,5° (Mo., v. de Kamp). 


Br 
C=N-NH-CO-NH, CO—-CH,Br 


/ 
H,C 


VIII an IX 


6-Chlor-3-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[6-chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[6-chlor-phenanthryl-(3) ]-Keton, bromomethyl 6-chloro-3-phenanthryl ketone 
CsH1BrClO, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in 
Äther unter Kühlung (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 428, 432). 

Nadeln (aus E.); F: 202—203° [unkorr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle bildet sich 1-[6-Chlor-phen= 
anthryl-(3)]-äthanon-(1) (May, Mo.,1.c. S. 434). 


el Br 
el CO-CH,Br CO-CH,Br CO-CH,Br 
x XI XII 


9-Chlor-3-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[9-chlor-phenanthryl-(3) j-äthanon-(1), 
Brommethyl-[9-chlor-phenanthryl-(3)]-keton, bromomethyl 9-chloro-3-phenanthryl Retone 
CsH1BrClO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol 
Brom in Chloroform, anfangs bei 33°, zuletzt bei 3° (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 
320,524) 

Grünlichgelbe Nadeln (aus Bzl. + Hexan); F: 135 —135,5°. 


9-Brom-3-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[9-brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[9-brom-phenanthryl- (3) ]-keton, bromomethyl 9-bromo-3-phenanthryl ketone 
CsH1Br,0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol 
Brom in Chloroform bei 12° (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 307, 311). 

Nadeln (aus Dioxan + Me.); F: 133 — 134°. 


4-Acetyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(4)]-äthanon-(1), Methyl-[phenanthryl-(4)]- 
keton, methyl 4-phenanthryl ketone C,,H}50, Formel I. 

B. Durch ?/,-stdg. Erhitzen von 4-Acetyl-phenanthren-carbonsäure-(3) mit geringen 
Mengen basischem Kupfercarbonat in Chinolin auf 240 —260° (Fieser, Fieser, Hershberg, 
Am. Soc. 58 [1936] 2322, 2324). 

Tafeln (aus Bzn. oder PAe.); F: 89,8—90,3°. 

Beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung wird Phenanthren-carbonsäure-(4) erhalten. 

Verbindungmit Pikrinsäure C,,H7,0-C,H3N;0,. Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 129,5° 
bis 130,5° [korr.]. 


q 
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9-Acetyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[phenanthryl-(9)]- 
keton, methyl 9-phenanthryl ketone C,,H}50, Formel II. 

Das EI 276 beschriebene Präparat hat sich als Gemisch isomerer Ketone erwiesen 
(Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3442; Gore, Chem. Reviews 55 [1955] 229, 
230)8 

B. Durch Eintragen einer Lösung von Phenanthryl-(9)-magnesiumbromid (1 Mol) in 
Äther und Benzol in eine Lösung von Acetylchlorid (4,5 Mol) in Benzol bei 0° und Er- 
wärmen des Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur (Miller, Bachmann, Am. Soc. 57 
[1935] 766, 769). Durch 9-stdg. Erhitzen von Phenanthren-carbonsäure-(9)-methylester 
mit Natrium und Äthylacetat auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(3-Oxo-3-[phenanthryl-(9)]-propionsäure-äthylester) mit 10%ig. wss. Schwefelsäure 
(Mo., v. de Kamp, 1. c. S. 3445). Durch Erhitzen von Phenanthren-carbonitril-(9) mit 
Methylmagnesiumjodid in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit kalter 
wss. NH,CI-Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. Salzsäure (Bach- 
mann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 2098). Durch 3-stdg. Erhitzen von 1-[1.2.3.4- 
Tetrahydro-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) mit Schwefel, zuletzt unter Zusatz geringer 
Mengen Kupfer-Pulver, auf 210—220° (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 
412,446). 

Nadeln (aus Me.oder A.) (Mo.,v. de Kamp; Fie., Jo.). F: 74—74,5° (Mo., v. de Kamp), 
73—74,5° (Fieser, Joshel, Am. Soc. 61 [1939] 2958, 2960), 73—74° (Ba., Bo.; Mi., Ba.). 
Bei 220°/0,4 Torr sublimierbar (Ba., St.). UV-Spektrum (A.): Jones, Am. Soc. 67 [1945] 
1956. 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 70—80° entsteht Phenanthren-chinon- 
(9.10); beim Behandeln mit wss. NaOCl-Lösung bildet sich Phenanthren-carbonsäure-(9) 
(Mo., v. de Kamp). Die Hydrierung in Äthanol an Platin führt zu 1-[Phenanthryl]-(9)]- 
äthanol-(1); bei der Hydrierung in Decalin an Bariumoxyd enthaltendem Kupferoxyd- 
Chromoxyd bei 140°/100 at wird ausserdem 9-Äthyl-phenanthren erhalten (Mo., v. de 
Kamp). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H}0'CH3;N;0,. Gelbe Nadeln (aus Me.) (Mo., 
v. de Kamp). F: 107—108° (Mo., v. de Kamp), 107° (Mi., Ba.). 


CH 
HQ Hs er 3 
BC c0 N=C ee 
= : = 


H3C-CO 
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9-[1-Hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1)-oxim, 
Methyl-[phenanthryl-(9) ]-keton-oxim C,H,],NO. 

1-[Phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, methyl 9-phenanthryl ketone 
segtrans-oxime C,H1s NO, Formel III. 

Bezüglich des E I 276 beschriebenen Präparats vgl. die Bemerkung im vorangehenden 
Artikel. 

B. Neben geringen Mengen 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1)-segeis-oxim 
(Formel! IV) (nachgewiesen durch Überführung in Phenanthren-carbonsäure-(9)-methyl= 
amid) bei 3-stdg. Erhitzen von 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Pyridin in Äthanol (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 2097, 
2099). 

ie (aus Me.) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3442, 3446). F: 
154—155° (Miller, Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 766, 769), 154—154,5° (Mo., v. de 


Kamp). 
Beim Erhitzen mit PCI, in Benzol wird 9-Acetamino-phenanthren erhalten (Ba., 


Bo.). 
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9-[1-Semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1)-semicarb- 
azon, Methyl-[phenanthryl-(9)]-keton-semicarbazon, methyl 9-phenanthryl keione 
semicarbazone C,,H,,N30, Formel V. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 
344209406). 

Tafeln (aus Me.); F: 199 — 201°. 


yauls 
HzN-CO-NH-N=C H,3C=CO H,C—-CO 
cl cl 
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3-Chlor-9-acetyl-phenanthren, 1-[3-Chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl- 
[3-chlor-phenanthryl-(9)]-keton, 3-chloro-9-phenanthryl methyl ketone C,H,C1O, Formel 
VI. 

B. Neben geringeren Mengen 1-[6-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) beim Behandeln 
von 3-Chlor-phenanthren mit Acetylchlorid und AIC], in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, an- 
fangs bei 10—15°, zuletzt bei 0° bis 5° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 435, 439). 
Durch Behandeln (10 min) einer Lösung von 2-Diazo-1-[3-chlor-phenanthry]l-(9)]- 
äthanon-(1) in Chloroform mit 55 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure (May, Mo.). 

Blättchen (aus Me.); F: 115—116° [unkorr.]. 

Beim Erhitzen mit wss. KOCI-Lösung wird 3-Chlor-phenanthren-carbonsäure-(9) er- 
halten. 


6-Chlor-9-acetyl-phenanthren, 1-[6-Chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl- 
[6-chlor-phenanthryl-(9) ]-Keton, 6-chloro-9-phenanthryl methyl ketone C,,H,,ClO, Formel 
VII. 

B. Durch Hydrierung von 2-Brom-1-[6-chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) in Äthanol 
an Palladium/Kohle (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 441, 443). Durch Behandeln 
(10 min) einer Lösung von 2-Diazo-1-[6-chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) in Chloro= 
form mit 55 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure (May, Mo.). 

Nadeln (nach Sublimation im Hochvakuum); F: 139—140° [unkorr.]. 


HzC-CO H,C—CO H3C—CO 
SO ü SO SH 
el Cl [oil Br 

VIII IX x 


5.6-Dichlor-9-acetyl-phenanthren, 1-[5.6-Dichlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), 
Methyl-[5.6-dichlor-phenanthryl-(9)]-keton, 5,6-dichloro-9-phenanthryl methyl ketone 
C,H,0C1,0, Formel VIII, und 6.7-Dichlor-9-acetyl-phenanthren, 1-[6.7-Dichlor-phen = 
anthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[6.7-dichlor-phenanthryl-(9) ]-keton, 6,7-dichlorvo- 
9-phenanthryl methyl ketone C,,H,.C1,0, Formel IX. 

Diese Formeln sind für die beiden nachstehend beschriebenen Ketone in Betracht zu 
ziehen. 

a) Keton C,,H,C1l,O vom F: 176°. 

B. Durch Hydrierung von 2-Brom-1-[5.6(oder 6.7)-dichlor-phenanthryl-(9)]-äthan= 
on-(1) (F: 184—185° [S. 2552]) in Athanol an Palladium/Kohle (May, Mosettig, J. org. 
Chem. 11 [1946] 631, 633). 

Nadeln (aus A.); F: 174,5 —176,5° [unkorr.]. 
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b) Keton C,H,}C1,;0 vom F: 151°. 

B. Durch Hydrierung von 2-Brom-1-[5.6(oder 6.7)-dichlor-phenanthryl-(9)]-äthan- 
on-(1) (F: 132,5—133° [S. 2552]) in Äthanol an Palladium/Kohle (May, Mosettig, 
J- org. Chem. 11 [1946] 631, 634). 

Krystalle (aus A.); F: 150—151° [unkorr.]; beim Erstarren der Schmelze wird eine 
Modifikation vom F: 117—117,5° [unkorr.] erhalten, die sich durch Umkrystallisieren in 
die höherschmelzende Modifikation überführen lässt. 


6-Brom-9-acetyl-phenanthren, 1-[6-Brom-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), 
Methyl-[6-brom-phenanthryl-(9)]-Keton, 6-bromo-9-phenanthryl methyl ketone C,HuBrO, 
Formel X. 

B. Durch Hydrierung von 2-Brom-1-[6-brom-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) in Äthanol 
an Palladium/Kohle (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 627, 629). 

Nadeln (nach Sublimation im Hochvakuum) ; F: 144,5 — 145,5° [unkorr.]. 


9-Bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1l-[phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Brommethyl- 
[phenanthryl-(9)]-keton, bromomethyl 9-phenanthryl ketone C,H,,BrO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol Brom 
bei 0° (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3448, 3449). 

Nadeln (aus Me. oder A.); F: 93 —93,5°. 

Beim Behandeln mit wss. NaOCl-Lösung entsteht Phenanthren-carbonsäure-(9). 
AN re a mit Pikrinsäure C,H,„BrO 'C,H,N3;0,. Gelbe Nadeln; F: 122° bis 


BrCH,-CO BrCH,-CO BrCH,-CO 
OO ass SO 
cl {eil 
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3-Chlor-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[3-chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[3-chlor-phenanthryl-(9)]-Keton, bromomethyl 3-chloro-9-phenanthryl 
ketone C„,H,„BrClO, Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 2-Diazo-1-[3-chlor-phenanthryl-(9) ]-äth- 
anon-(1) in Dioxan mit einem Gemisch von 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Di= 
oxan bei 20—25° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 435, 438). 

Prismen (aus E.); F: 127—128° [unkorr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle bildet sich 1-[3-Chlor-phen- 
anthryl-(9)]-äthanon-(1). 


6-Chlor-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[6-chlor-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[6-chlor-phenanthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 6-chloro-9-phenanthryl 
ketone C„H1BrClO, Formel XII. 

B. Aus 2-Diazo-1-[6-chlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) analog der im vorangehenden 
Artikel beschriebenen Verbindung (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 441). 

Nadeln (aus Bzl. oder E.); F: 126,5—127° [unkorr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle bildet sich 1-[6-Chlor-phen= 
anthryl-(9)]-äthanon-(1). 


5.6-Dichlor-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[5.6-dichlor-phenanthryl-(9) ]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[5.6-dichlor-phenanthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 5,6-dichloro- 
9-phenanthryl ketone C„H,BrCl,O, Formel I, und 6.7-Dichlor-9-bromacetyl-phen- 
anthren, 2-Brom-1-[6.7-dichlor-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Brommethyl-[6.7-di- 
chlor-phenanthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 6,7-dichloro-9-phenanthryl ketone CH,BrCl,O, 
Formel II. 

Diese Formeln sind für die beiden nachstehend beschriebenen Ketone in Betracht zu 


ı ziehen. 
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a) Keton C„H,BrCl,O vom F: 185°. 

B. Durch Behandeln (20 min) einer Suspension von 2-Diazo-1-[5.6 (oder 6.7)-dichlor- 
phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (F: 154—155° [Zers.]) in Dioxan mit einem Gemisch von 
40 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Dioxan (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 
631, 633). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 184—185° [unkorr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle entsteht 1-[5.6 (oder 6.7)-Dichlor- 
phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (F: 174,5 —176,5° [S. 2550]). 

b) Keton C,„H,BrCl,O vom F: 133°. 

B. Durch Behandeln von 5.6(oder 6.7)-Dichlor-phenanthren-carbonsäure-(9)-chlorid 
(F: 157°) mit Diazomethan in Äther und Benzol bei 0° bis 5° und Behandeln des erhal- 
tenen Diazoketons in Dioxan mit einem Gemisch von 40 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure 
und Dioxan bei 20—25° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 631, 634). 

Prismen (aus E.); F: 132,5 —133° [unkorr.]; die Schmelze erstarrt bei weiterem Er- 
hitzen zu Krystallen vom F: 137—138° [unkorr.]. ” 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle entsteht 1-[5.6 (oder 6.7)-Dichlor- 
phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) (F: 150— 151°). 


BrCH,—CO BrCH,—CO BrCH,—CO 
Blur, Fprcl cl Br 
I II TTT 


6-Brom-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[6-brom-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), 
Brommethyl-[6-brom-phenanthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 6-bromo-9-phenanthryl 
ketone Co,H40BI>0, Formel III. 

B. Durch Behandeln (20 min) einer Suspension von 2-Diazo-1-[6-brom-phenanthryl- 
(9)]-äthanon-(1) in Dioxan mit einem Gemisch von 40 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure 
und Dioxan bei 20 —25° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 627, 629). 

Blassgelbe Nadeln (aus E.); F: 129—130° [unkorr.]; bisweilen ist eine zweite Modi- 
fikation vom F: ca. 110° [unkorr.] erhalten worden. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle bildet sich 1-[6-Brom-phen- 
anthryl-(9)]-äthanon-(1). 


5-0xo0-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno [2.1-a] inden, 9b.10-Dihydro-4bH-indeno [2.1-a] = 
indenon-(5), 95,10-dihydroindeno [2,1-a] inden-5(4bH)-one C,,H},0, Formel IV. 
Opt.-inakt. 5-0xo-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno [2.1-a]inden C, „H,O vom F: 117°. 
B. Durch Erhitzen von 10-Chlor-5-methoxy-indeno [2.1-a]inden, von 10-Chlor-5-äthoxy- 
indeno [2.1-a]inden, von 10-Chlor-5-propyloxy-indeno [2.1-a]inden oder von 10-Chlor- 
5-butyloxy-indeno [2.1-a]inden mit 90%ig. wss. Äthanol und amalgamiertem Zink- 
Pulver (Brand, Hennig, B. 81 [1948] 387, 391). 
Nadeln (aus Bzn.); F: 117,5°. 


5-Hydroxyimino-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno [2.1-a]inden, 9b.10-Dihydro-4bH- 
indeno[2.1-alindenon-(5)-oxim, 9b,10-dihydroindeno [2,1-a] inden-5 (4bH)-one oxime 
C,H, NO, EormelV. 
Opt.-inakt. 5-Hydroxyimino-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno [2.1-a]inden C,H, NO 

vom ’R:195°. 

B. Aus opt.-inakt. 5-Oxo-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno [2.1-a]inden (F: 117,5°) (Brand, 
Hennig, B. 81 [1948] 387, 391). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 195°. 
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(=)-3-0xo-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen, (+) -1.10b-Dihydro-2H-fluoranthen- 
on-(3), (+)-1,10b-dihydrofluoranthen-3(2H)-one C,,H},0, Formel VI (EII 451). 

B. Durch Behandeln von 3-[Fluorenyl-(9)]-propionsäure mit PCI, in Benzol, zuletzt 
unter Erwärmen auf dem Dampfbad, und anschliessend mit SnCl, unter Kühlung (Camp- 
bell, Tucker, Soc. 1949 2623, 2626; vgl. E II 451). 

Gelbliche Krystalle (aus Me.); F: 98—99° [nach Erweichen bei 96°] (Ca., Tu.). 

Bei 12-stdg. Erwärmen einer geringen Menge Essigsäure enthaltenden wss.-äthanol. 
Lösung mit Natrium-Amalgam entsteht 1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthenol-(3) (F: 130° 
bis 134°) (v. Braun, Manz, A. 488 [1931] 111, 122). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 255 —256° [Zers.]): Ca., Tu. 


IV V VI 


(=)-3-Hydroxyimino-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen, (+)-1.10b-Dihydro-2H-fluor= 
anthenon-(3)-oxim, (+)-1,10b-dihydrofluoranthen-3 (2H)-one oxime CaH,sNO, Formel 
VII (E II 451). 

B. Aus (=+)-3-Oxo-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (Campbell, Tucker, Soc. 1949 
2623, 2626). 

Gelbliche Krystalle (aus Me.); F: 178° [nach Erweichen bei 174°]. 


& 


VII VIII IX 


5-0xo0-1.2.4.5-tetrahydro-pyren, 7.8-Dihydro-54-pyrenon-(4), 7,8-dihydropyren- 
4(5H)-one C,,H,50, Formel VIII. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen von [1.2-Dihydro-phenanthryl-(4)]-essigsäure mit 
85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 374). 

Gelbe Tafeln (aus Me.); F: 130—130,5°. 

Beim Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol auf Siedetemperatur und 7-stdg. 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 330 —340° wird Pyren erhalten. 


7-0xo-5-methyl-2.7-dihydro-14-cyelopenta [cd] phenalen, 7-Methyl-1.2-dihydro- 
cyclopenta[cd]phenalenon-(5), 7-methyl-1,2-dihydro-5H-cyclopenta [cd] Phenalen- 
ö-one C,H1z0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Acetessigsäure-äthylester in flüssigem 
Fluorwasserstoff unter Erwärmen auf 90—95° (I.G. Farbenind., D.R.P. 753210 [1940]; 
D.R.P. Org. Chem. 6 2266). Durch Erhitzen von (nicht näher beschriebenem) 1-[Ace= 
naphthenyl-(5)]-butandion-(1.3) mit Phosphorsäure auf 105° (Farbw. Hoechst, D.B.P. 


867725 [1940]). 
Gelbe Tafeln (aus Me.); F: 153° (Farbw. Hoechst). 
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4. Oxo-Verbindungen C,,-H,,O 


5-0xo-1.5-diphenyl-pentadien-(1.3), 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.3)-on-(5), Cinnamyl>= 
idenacetophenon C„H„O. 

14.5-Diphenyl-pentadien-(1.3&)-on-(5), öt-phenylpenta-2&,4-dienophenone C„,H4O 
vom F: 102°, vermutlich 1#.5-Diphenyl-pentadien-(1.3#)-on-(5), Formel X (H 499; 
BI 2 4: B211451). 

F: 102° (Zafiriadis, C. r. 228 [1949] 852), 101,5 —102° (Wibaut, Overhoff, Jonker, R. 62 
1943] 31, 36). Absorptionsspektrum (200-500 mp) von Lösungen in Äthanol und in 
äthanol. HCl: Radulescu, B. 64 [1931] 2243, 2247. Reduktionspotential (polarographisch 
ermittelt): Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153. Salzbildung in konz. Schwefelsäure 
(Bildung eines r-Elektronen-Komplexes): Hammett, Deyrup, Am. Soc. 55 [1933] 1900, 
1907. Viscosität von Lösungen in Benzol und in Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 
60°: Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 62, 65; s. a. Staudinger, Makromol. Ch. 4 
1929172897296: i is 

Kinetik der Reaktion mit Peroxybenzoesäure in Chloroform bei 0° und 25°: Heinänen, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 59 Nr. 13 [1943] 1, 12, 26. Die Hydrierung an Raney-Nickel bei 
110°/100 at führt zu 1.5-Diphenyl-pentanon-(1) (Za.). Beim Behandeln mit äther. 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung entsteht 17.3.5-Triphenyl-penten-(1)-on-(5) (Wi., Ov., 
Jo.). Beim Behandeln mit äther. Benzhydrylnatrium-Lösung bildet sich 12(?).5-Di= 
phenyl-3-benzhydryl-penten-(1)-on-(5) (Bergmann, Soc. 1936 412). Beim Erhitzen mit 
überschüssigem Acetophenon und wss.-äthanol. KOH sind 1.5-Diphenyl-3-trans-styryl- 
pentandion-(1.5), 1.7-Diphenyl-3.5-di-[irans-styryl]-4-benzoyl-heptandion-(1.7) (F: 254° 
bis 255°) und andere Substanzen erhalten worden (Wittig, Kosack, A. 529 [1937] 167, 
180). Beim Behandeln mit Nitromethan in Äthanol unter Einleiten von NH, entsteht 
4-Nitro-1.7-diphenyl-3.5-di-[frans-styryl]-heptandion-(1.7) (F:216— 218°) (Worrall, Byad- 
way, Am. Soc. 58 [1936] 1607). 
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3-0xo-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4), 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3), Dibenzyl= 
idenaceton C„H,„O. 
a) 1c.5c-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3), cöis-cis-Dibenzylidenaceton, 
Ic,öc-diphenylpenta-1,4-dien-3-one C,,H,,0, Formel XI. 
Über diese Verbindung (hellgelbes Öl; Kpy,og: 130°) s. Dinwiddie, White, Day, J. org. 
Chem#27411962327: 
b) 1e.5t-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3), cis-trans-Dibenzylidenaceton, 
lc,öt-diphenylpenta-1,4-dien-3-one C,,H,,0, Formel XII. 
Über diese Verbindung (hellgelbe Nadeln aus A.; F: 60°) s. Dinwiddie, White, Day, 
)..org4Chem327249621827: 


c) 1#.51-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3), trans-trans-Dibenzylidenaceton, 
It,öt-diphenylpenta-1,4-dien-3-one C,H,,O, Formel XIII (H 500; E1278; E II 452). 

Über die Konfiguration s. Dinwiddie, White, Day, J. org. Chem. 27 [1962] 327; s. a. 
Bramley, Le Fevre, Soc. 1962 56, 62; Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 202, 203; Bentley 
et al., Soc. 1949 2957, 2967. 

Bildungsweisen. Neben Benzylchlorid aus Benzaldehyd und Propanol-(2) (1,6 Mol) 
bei 4-stdg. Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure sowie beim Sättigen mit HCl und 5-tägigen 
Stehenlassen des Reaktionsgemisches (Duke, Anal. Chem. 19 [1947] 661). Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von (+)-«-Methoxy-benzylchlorid mit Aceton bei 6° bis 
29° (Straus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 207). 
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Physikalische Eigenschaften. Gelbe Krystalle (aus A.); F: 112° [korr.] (Duke, 
Anal. Chem. 19 [1947] 661). Absorptionsspektrum (200 — 500 mu): Radulescu, B. 64 [1931] 
2243, 2244. UV-Spektrum von Lösungen in Hexan und in Decalin: Alexa, Bulet. Soc. 
Chim. Romänia 18 [1936] 67, 69; in Äther: Burawoy, B. 63 [1930] 3155, 3163; in Äthan- 
ol: Bu.; Al.; Pöckel, Wagner, Ar. 280 [1942] 373, 379. Phosphorescenz einer festen 
Lösung in einem Äther-Isopentan-Äthanol-Gemisch bei -183°: Lewis, Kasha, Am. Soc. 66 
[1944] 2100, 2108, 67 [1945] 994, 999. Reduktionspotential (polarographisch ermittelt): 
Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153; Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 762. 
Über die Salzbildung in konz. Schwefelsäure (Bildung eines n-Elektronen-Komplexes) s. 
Dewar, Soc. 1946 406, 408; s. a. Hammett, Deyrup, Am. Soc. 55 [1933] 1900, 1907. 
In den binären Systemen mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon treten Additions- 
verbindungen und Eutektika auf (Tschelinzew, Doklady Akad. S.S.S.R. 16 [1937] 355, 
357, 358; C. r. Doklady 16 [1937] 347; Tschelinzeff, Kusnezow, Bl. [5] 6 [1939] 256, 
262; Tschelinzew, Kusnezow, Kusnezow, Z. ob$&. Chim. 9 [1939] 160, 164). Viscosität von 
Lösungen in Benzol und Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: Staudinger, Steinhofer, 
A. 517 [1935] 54, 62, 65; s. a. Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296. 

Chemisches Verhalten. Geschwindigkeit der Reaktion mit Peroxybenzoesäure in 
Benzol und in Toluol bei 8°: Young et al., Am. Soc. 66 [1944] 855. Chlorierung 
beim Behandeln mit Dichlorjod-benzolin 1.2-Dichlor-äthan: Garvey, Halley, Allen, Am. 
Soc. 59 [1937] 1827. Die kathodische Reduktion in 50%ig. wss. Äthanol führt bei pH 1,3 
zu 12.5.6.102-Tetraphenyl-decadien-(1.9)-dion-(3.8) (F: 205°); bei pH 4,9 wird ausserdem 
1.5-Diphenyl-pentanon-(3) erhalten (Pasternak, Helv. 31 [1948] 753, 762, 775). Bei der 
Hydrierung in Äthanol an Platin/Silicagel oder an Palladium entsteht 1.5-Diphenyl- 
pentanon-(3) (Slotta, Behnisch, Szyszka, B.67 [1934] 1529, 1532, 1534; vgl. E 1278). Bei der 
Hydrierung in Äthanol an Palladium bilden sich in Gegenwart von wss. HCl 1.5-Diphenyl- 
pentanon-(3) und 1.5-Diphenyl-pentanol-(3), in Gegenwart von KOH 1£.5-Diphenyl- 
penten-(1)-on-(3) und 1£.5.6.10/-Tetraphenyl-decadien-(1.9)-dion-(3.8) (F: 208°) (Weid- 
lich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1210, 1211). Bei der Hydrierung in Methanol an 
Nickeloxyd-Chromoxyd bei 160°/200at wird 1.5-Dicyclohexyl-pentanol-(3) erhalten 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 682294 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 6 1535). Beim Erwärmen 
mit Raney-Nickel, wss. NaOH und Toluol auf 90° entsteht 12.5.6.10/-Tetraphenyl- 
decadien-(1.9)-dion-(3.8) (F: 208°) (Papa, Schwenk, Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 587, 
589). 

nn Verschmelzen mit 1 Mol Mercaptoessigsäure bildet sich [3-Oxo-1.5-diphenyl- 
penten-(4)-ylmercapto]-essigsäure (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1280). Beim Be- 
handeln mit Methylamin in Äthanol werden 5-Methylamino-12.5-diphenyl-penten-(1)- 
on-(3) und 1-Methyl-2.6-diphenyl-piperidon-(4) erhalten (Neber, Burgard, Thier, A. 526 
1930172772291). 

Bei der Umsetzung mit Allylmagnesiumbromid ist eine vielleicht als 4-[1-Phenyl- 
buten-(3)-y1]-12.5.9-triphenyl-nonadien-(1.8)-dion-(3.7) zu formulierende Ver- 
bindung C„H,„O, (F: 89°) erhalten worden (Pelkis, Pasenko, Zap. Inst. Chim. Ukr. 6 Nr.3 
[1940] 340, 341; C. A. 1941 2469). 

Beim Behandeln mit einer äther. Lösung von 1 Mol Benzhydrylnatrium entsteht eine 
wahrscheinlich als 1.1.2.6-Tetraphenyl-cyclohexanon-(4) zu formulierende Verbindung 
(F: 170—172°) (Bergmann, Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 2592). Bei 6-stdg. Be- 
handeln mit Phenylacetonitril (1,2 Mol) in Methanol in Gegenwart geringer Mengen 
Natriummethylat bilden sich zwei 3-Oxo-1£.5.6-triphenyl-hepten-(1)-säure-(7)-nitrile vom 
F: 144° bzw. F: 164° sowie 4-Oxo-1.2.6-triphenyl-cyclohexan-carbonitril-(1) (F: 191°) 
(Helmkamp, Tanghe, Plati, Am. Soc. 62 [1940] 3215, 3217). Beim Behandeln mit über- 
schüssigem Nitromethan unter Zusatz von methanol. Natriummethylat bei 30° ist eine 
als 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexadien-(1.3)-ol-(3) angesehene Verbindung (F: 118—120° 
[S. 2469]) erhalten worden (Reichert, Posemann, Ar. 275 [1937] 67, 74, 83). Bei 12-stdg. 
Behandeln mit Benzol und AlCl, entsteht 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3) (Woodward, 
Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 2103). Bei 2-tägigem Behandeln mit Resorcin (1 Mol) 
in äthanol. HCl in Gegenwart von Chloranil bildet sich 7-Hydroxy-4-phenyl-2-trans- 
styryl-chromenylium-chlorid (Robinson, Walker, Soc. 1934 1435, 1438). Beim Erhitzen 
mit Bi[cyclohexen-(1)-yl] (5 Mol) auf 180—190° wird Bis-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.= 
8a.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton (F: 209°) erhalten (Bergmann, Eschi- 

ı nazi, Neeman, J. org. Chem. 8 [1943] 179, 185). Bei 12-stdg. Erhitzen mit Keten-diäthyl- 
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acetal (1,4Mol) entsteht 3-[4.4-Diäthoxy-2-phenyl-cyclobutyl]-12-phenyl-propen-(1)-on-(3) 
(F: 87—88°) (McElvain, Cohen, Am. Soc. 64 [1942] 260, 264). Die beim Behandeln mit 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure entstehende, früher (H 502) als Verbindung von 
3-Acetoxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) mit Schwefligsäure angesehene Substanz 
ist als 5-Sulfooxy-4-acetoxy-1.2-diphenyl-cyclopentadien-(1.3) erkannt worden (Allen, 
VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387, 1389). 

Nachweis. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 176— 177° bzw. F:179—180°): Yates et al., 
Am. Soc. 80 [1958] 202, 205; Johnson, Am. Soc. 75 [1953] 2720, 2721. 

Farbreaktionen beim Behandeln mit 50 %ig. bis 60 %ig. wss. Schwefelsäure und mit 
konz. wss. Salzsäure: Tschelinzeff, Bl. [5] 6 [1939] 70, 75; Tschelinzew, Z. obSC. Chim. 9 
[1939] 532; mit BCl, in Petroläther bei Raumtemperatur und bei — 160°: Lewis, Seaborg, 
Am. Soc. 61 [1939] 1886, 1893; mit Triäthyloxonium-tetrafluoroborat in Dichlormethan: 
Meerwein et al., J. pr. [2] 147 [1937] 257, 285. 

Salze und Additionsverbindungen. Auffassung von Salzen des 11.5£-Diphenyl- 
pentadien-(1.4)-ons-(3) als n-Komplexe: Dewar, Soc. 1946 406, 408. 

Verbindung mit Kupfer(II)-chlorid und Chlorwasserstoff C,„H,0:'2 CuC];- 
2 HC1-2 H,O. B. Durch - Erwärmen von 11.52-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit CuCl, 
in Äther unter Einleiten von HCl (Bacharach, Yanowski, Chem. News 142 [1931] 65). — 
Rotbraune Krystalle; F: 64—65°. 

Verbindungen mit 1.3.5-Trinitro-benzol. a) C,H„0:2 GH;N;0,; ((ET279). 
Hellgelbe Krystalle (aus A.); F: 127° (Weiss, Soc. 1943 462). — b) 2C,H,0:C;H;N30;. 
Hellgelbe Krystalle (aus A.); F: 115° (Weiss). 1 

Verbindung mit Magnesium-jodid-butylat C,,„H,.0:MgI (OC,H,). B. Aus den 
Komponenten in Äther (Tolstopjatow, RySkaltschuk, Z. obS&. Chim.9 [1939] 1148; C.19401 
1191). — Gelbbraun. 


EST XIV 


3.3-Dimethoxy-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4), 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3)- 
dimethylacetal, Dibenzylidenaceton-dimethylacetal, 3,3-dimethoxy-1,5-di= 
phenylpenta-1,4-diene C,H 3003- 
3.3-Dimethoxy-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4) C,,H,,0, vom F: 63°, vermutlich 3.3-Di- 
methoxy-1#.5{-diphenyl-pentadien-(1.4), Formel XIV (E II 453). 
F: 63—63,5° (Stvaus, Heinze, A. 493 [1932] 191, 214 Anm. 3). 
Hydrolyse unter Bildung von 12.5£-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3): St., Hei. 


3.3-Bis-[3-hydroxy-phenoxy]-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4), 1.5-Diphenyl-penta- 
dien-(1.4)-on-(3)-[bis-(3-hydroxy-phenyl)-acetal], Dibenzylidenaceton- 
[bis-(3-hydroxy-phenyl)-acetal] C,H,„O,- 
3.3-Bis-[3-hydroxy-phenoxy]-17.52-diphenyl-pentadien-(1.4), 3,3-bis (m-hydroxy= 
phenoxy)-It,5t-diphenylpenta-1,4-diene C,,H5,0,, Formel I. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist beim Behandeln von 
11.51-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Resorcin in Äther unter Zusatz von P,O, erhal- 
ten worden (Miksic, Lach, Farm. Vjesnik 1933 Nr. 22; C. 1934 I 1646). 

Nadeln (aus A.); F: 300—304° [Zers.]. 


3-Oxo-5-phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-penta- 
dien-(1.4)-on-(3), Benzyliden-[3-chlor-benzyliden]-aceton, I-(m-chlorophenyl)- 
ö-phenylpenta-1,4-dien-3-one C„H,};Cl0. 
5-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H}sClO vom F: 109°, ver- 
mutlich 57-Phenyl-1#-[3-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel II (E II 454; dort 
als 3-Chlor-dibenzylidenaceton bezeichnet). 
3eim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Phenylhydrazin entsteht 1.5-Diphenyl]- 
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3-[3-chlor-trans (?)-styryl]-A®-pyrazolin (F: 153 —154°) (Raiford, Entrikin, Am. Soc. 55 
789381 41292.412 7) i 


HO 


OH 
T: II 


3-Oxo-5-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), Benzyliden-[4-chlor-benzyliden]-aceton, I-(p-chlorophenyl)- 
S-phenylpenta-1,4-dien-3-one C,,H};ClO. 
5-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,,ClO vom F: 134°, ver- 

mutlich 57-Phenyl-1#-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel III (EI279; EII 
454; dort als 4-Chlor-dibenzylidenaceton bezeichnet). 

Bei 24-stdg. Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Phenylhydrazin wird das ent- 
sprechende Phenylhydrazon (F: 165—166°) erhalten (Raiford, Entrikin, Am. Soc. 55 
119331511255°1126). 


III IV 


3-0x0-1.5-bis-[2-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis-[2-chlor-phenyl]-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), Bis-[2-chlor-benzyliden]-aceton, 1,5-bis(o-chlorophenyl) penta- 
1,4-dien-3-one C,H7,C1;0. 

1.5-Bis-[2-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H},C1,0 vom F: 125°, vermutlich 
12.5t-Bis-[2-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel IV (EI 279; E II 454). 

Krystalle (aus E.); F: 124—125° (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 
2103). 

Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther sowie beim Behandeln mit 
Benzol und AlCl, bis zur Verflüssigung des Reaktionsgemisches entsteht 1-Phenyl- 
1.52 (?)-bis-[2-chlor-phenyl]-penten-(4)-on-(3) (F: 144°); bei 12-stdg. Behandeln mit 
Benzol und AlCl, wird 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3) erhalten. 


3-0x0-1.5-bis-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis-[4-chlor-phenyl]-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), Bis-[4-chlor-benzyliden]-aceton, 1,5-bis(p-chlorophenyl)penta- 
1,4-dien-3-one C„H1>C1,0. 

1.5-Bis-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H},C1,O vom F: 194°, vermutlich 
14.5#-Bis-[4-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel V (H 505; EI 279). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 193—194° [korr.] (Lutzet al., J. org. Chem. 14 [1949] 
982, 993). UV-Spektrum (Decalin und A.): Alexa, Bulet. Soc. Chim. Romänia 18 [1936] 
6178972013: 

Bei 12-stdg. Behandeln mit Benzol und AICI, entsteht 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3) 

‘ (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 2103). 
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3-0xo-1.5-bis-[4-brom-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis-[4-brom-phenyl]-penta- 
dien-(1.4)-on-(3), Bis-[4-brom-benzyliden]-aceton, 1,5-bis(p-bromophenyl)penta- 
1,4-dien-3-one C,H}sBr30. 

1.5-Bis-[4-brom-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H}sBr,O vom F: 211°, vermutlich 
14.5#-Bis-[4-brom-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel VI. 

B. Neben 11(?)-[4-Brom-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 84°) beim Eintragen einer äthanol. 
Lösung von 4-Brom-benzaldehyd in ein Gemisch von Aceton und wss.-äthanol. NaOH 
(Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 994). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 211 —211,5° [korr.]. 


3-Oxo-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), Benzyliden-[2-nitro-benzyliden]-aceton, I-(o-nitrophenyl)- 
ö-phenylpenta-1,4-dien-3-one C„H13NO;: 

5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,;NO,;, vom F: 104°, ver- 
mutlich 57-Phenyl-1Z#-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1i-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit 2-Nitro-benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH bei 5—7° (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1356; C. 
1935 I 2528). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 104°. 

Beim Behandeln mit Brom in Essigsäure entsteht 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl- 
1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3) (F: 170—171°). 


H H 
H Be H \ 
\ 4 N HR 
c—co—C c—c H 
4 \ YN 
G H & N-NH-CO-NH, 
u \ 


H 
vll VIII 


3-Semicarbazono-5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[2-nitro- 
phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3)-semicarbazon, Benzyliden-[2-nitro-benzyliden]- 
aceton-semicarbazon, I-(o-nitrophenyl)-5-phenylpenta-1,4-dien-3-one semicarbazone 
CH,6N,O;: 
5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3)-semicarbazon C,H4,N,O, vom 

F: 195°, vermutlich 5#-Phenyl-1#-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3)-semicarbazon, 
Formel VIII. 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton (Kraszewski, Roczniki 
Chem. 14 11934] 1354,.1356; € 1935:1,2528). 

Gelbe Krystalle; F: 195°. 


3-Oxo-5-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-penta- 
dien-(1.4)-on-(3), Benzyliden-[3-nitro-benzyliden]-aceton, I-(m-nitrophenyl)- 
ö-phenylpenta-1,4-dien-3-one C„,H73NO;. 
5-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,;NO, vom F: 140°, ver- 
mutlich 5#-Phenyl-1#-[3-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel IX (E I 280; dort 
als 3-Nitro-dibenzalaceton bezeichnet). 
Gelbe Krystalle (aus E.); F: 140° (Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354, 1355; 
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C. 1935 1 2528). In Benzol, Chloroform und Aceton leicht löslich, in Äthanol, Methanol, 
Ather und Essigsäure schwer löslich, in Benzin fast unlöslich (Kr.). 

Bei 24-stdg. Behandeln mit Brom in Essigsäure entsteht 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl- 
1-[3-nitro-phenyl]-pentanon-(3) (F: 174—175°) (Kr.). Beim Behandeln einer Lösung in 
Essigsäure mit Phenylhydrazin entsteht 1.5-Diphenyl-3-[3-nitro-trans (?)-styryl]-A2-pyr= 
azolin (Raiford, Entrikin, Am. Soc. 55 [1933] 1125, 1127; s. dagegen Kr.). 


IX x 


3-Oxo-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4), 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), Benzyliden-[4-nitro-benzyliden]-aceton, I-(p-nitrophenyl)- 
ö-phenylpenta-1,4-dien-3-one C,,Hı3NO;. 

5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H,NO, vom F:179°, ver- 
mutlich 5#-Phenyl-17-[4-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel X. 

B. Durch Behandeln von 13-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit 4-Nitro-benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH unterhalb 18° (Raiford, Entrikin, Am. Soc. 55 [1933] 1125, 1126; 
Kraszewski, Roczniki Chem. 14 [1934] 1354; C. 1935 I 2528). 

Braungelbe Blättchen (aus E.), F: 178—179° (Rai., En.); gelbe Krystalle (aus A.), 
F: 176° (Kr.). In Chloroform leicht löslich, in Methanol, Äthanol und Aceton schwer 
löslich, in Benzin fast unlöslich (Kr.). 

Bei kurzem Behandeln mit Brom in Essigsäure entsteht 1.2 (oder 4.5)-Dibrom-5-phenyl- 
1-[4-nitro-phenyl]-penten-(4 (oder 1))-on-(3) (F: 166 —167° [S. 2450]); bei 24-stdg. Be- 
handeln wird 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-pentanon-(3) (F: 195 — 196°) 
erhalten (Kr.). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Phenylhydrazin bildet 
sich 1.5-Diphenyl-3-[4-nitro-trans (?)-styryl]-A2-pyrazolin (F: 191 —192°) (Rai., En., 1. c. 
S. 1127; s. dagegen Kr.). 


5-0xo-1.1-diphenyl-pentadien-(1.3), 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5), 5,5-diphenyl= 
penta-2,4-dienal C,„H,,0, Formel XI. 
1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5) C,,H,,O vom F: 71°. 

B. Durch 5-stdg. Erwärmen von 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-säure-(5)-nitril (F: 68° 
bis 69°) mit SnCl, in Dioxan auf 50° unter Einleiten von HCl und Erwärmen des Reak- 
tionsprodukts mit Wasser auf 50 —60° (Wittig, Kethur, B. 69 [1936] 2078, 2086). 

Krystalle (aus PAe.); F: 69,5 — 71°. 


C=CH-CH=CH-CHO C=CH-CH=CH-CH=N-N=CH-CH=CH-CH=C 


XI XI 


Bis-[5.5-diphenyl-pentadien-(2.4)-yliden]-hydrazin, 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5)- 
azin, 5,5-diphenylpenta-2,4-dienal azine C4HagN,, Formel XII. 
Bis-[5.5-diphenyl-pentadien-(2.4)-yliden]-hydrazin C„H,,N, vom F: 184°. 
B. Aus 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5) (F: 69,5—71°) und Hydrazin-hydrat in 
Essigsäure (Wittig, Kethur, B. 69 [1936] 2078, 2087). 
ı  Orangefarbene Krystalle (aus Dioxan + Me.); F: 183 — 184°. 
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3-0xo-1.2-diphenyl-ceyelopenten-(1), 1.2-Diphenyl-eyclopenten-(1)-on-(3), 2,3-diphenyl= 
cyclopent-2-en-I-one C,HuO, Formel I. 

Über die Konstitution s. Allen, Van Allan, Am. Soc. 77 [1955] 2315. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (über diese 


Verbindung s. Allen, Van Allan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387) mit Essigsäure, 
48 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 
570). Durch Erhitzen von (+)-4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (s. u.) mit 
Essigsäure, 48 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Burton, Shoppee, Soc. 
1939 567, 1408, 1412; s.a. Allen, Rudoff, Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 325). Durch 
Erwärmen von 4-Phenyl-2-phenacyl-acetessigsäure-äthylester mit 2%ig. wss. Natron= 
lauge (Borsche, Klein, B. 72 [1939] 2082). 

Blättchen (aus Me.) (Bo., Kl.). F: 95° (Bo., Kl.; Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 
1213, 1217). UV-Absorptionsmaxima (Isooctan): 225 mu und 290 mu (Allen, VanA.). 

Beim Behandeln mit SO,Cl, in Benzol wird 4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) erhalten (Bu., Sh., 1.c. S. 1412). 1.2-DiphenyFeyclopenten-(1)-on-(3) liefert bei 
der Hydrierung in Kthanol an Platin bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff 
trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (Bu., Sh., l. c. S.571), bei der Hydrierung in 
es an Platin in Gegenwart geringer Mengen wss. HCl 1r.21-Diphenyl-cyclopentan-= 

ol-(32) (Wei., Meyer-De., 1. c. S. 1218). Bei der lydsierune in mit geringen Mengen KOH 
versetztem Äthanol an Palladium bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff entsteht 
trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3); bei der Hydrierung in mit geringen Mengen wss. 
HCl versetztem Äthanol an Palladium werden nach der Aufnahme von 1 Mol Wasser- 
stoff trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) und cis-1.2-Diphenyl-cyclopentan, nach der 
Aufnahme von 2,5 Mol Wasserstoff trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3), cis-1.2-Dis 
phenyl-cyclopentan und 1r.21-Diphenyl-cyclopentanol-(3c) erhalten (Wei., Meyer-De.). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium nach Zusatz von überschüssigem Ortho= 
ameisensäure-triäthylester und geringen Mengen wss. HCl bis zur Aufnahme von 1 Mol 
Wasserstoff und Hydrolyse des Reaktionsprodukts bilden sich cis-1.2-Diphenyl-cyclo= 
pentanon-(3) und Zrans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) (Wei., Meyer-De., 1. c. S. 1218). 
Beim Erhitzen mit wss. HClund amalgamiertem Zink entsteht trans-1.2-Diphenyl-cyclo= 
pentan (B4u22Shs.1..c2S. 9/1). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 225° bzw. 226°): Wei., Meyer-De.; Bu., Sh.,1. c. S. 571; 
Bo., Kl.; Oxim s.u. 


3-Hydroxyimino-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1), 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3)- 
oxim, 2,3-diphenylcyclopent-2-en-I-one oxime C,,H,,NO, Formel II. 

B. Aus 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 571). 

Krystalle (aus A. oder Isoamylalkohol); F: 257—258° [Zers.; nach Sintern]. 

Beim Erhitzen mit Isoamylalkohol und Natrium und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Acetanhydrid sind zwei 3-Acetamino-1.2-diphenyl-cyclopentane vom F: 186—187° 
bzw. F: 170—171° erhalten worden (Burton, Shoppee, Soc. 1939 1415). 


0 00 
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(+)-4-Chlor-3-0xo-1 ‚2-diphenyl-cyelopenten- (1), (+)-4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(3), (+)-5-chloro-2,3-diphenyleyclopent-2-en-l-one C„,H,5C1O, Formel II. 
Diese Konstitution kommt einer von Allen, Rudoff (Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 
325) als 3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4), von Burton, Shoppee (Soc. 1939 
1408, 1411) als 4-Chlor-1.2-diphenyl- cyclopenten-(3)-on- (5) angesehenen Ver- 


bindung zu (Allen, Van Allan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387; Allen, VanAllan, 
A S0 05 774195512310)R 
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B. Durch Behandeln von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) mit SO,Cl, in Benzol 
(Bu., Sh., 1. c. S. 1412). Durch Erhitzen (10 min) von (+)-4-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(3) (über diese Verbindung s. Allen, VanA., Ti.) mit POCI, auf Siede- 
temperatur (Allen, Ru.; Bu., Sh.). 

Gelbliche Blättchen (aus A. oder aus Bzl. + PAe.); F: 142° [korr.] (Allen, Ru.), 140° 
(Bu., Sh.). UV- -Absorptionsmaximum (A.): 299 mu (Allen, VanA., Ti.; Allen, VanA.). 

Die Hydrierung in mit Natriumacetat oder mit Natriumacetat und Hydroxylamin- 
hydrochlorid versetztem Äthanol an Platin führt zu trans-1.2- -Diphenyl-cyclopentan= 
on-(3) (Bu., Sh.,1.c. S. 1413). Beim Erhitzen mit Essigsäure, 48 %ig. wss. Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor entsteht 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Bu., Sh., 1. c. 
5.1412; s.a. Allen, Ru.). Beim Erhitzen einer methanol. Lösung mit Na,CO, bildet sich 
1-Ox0-2.3.4.5-tetraphenyl-3a.4.7.7 a-tetrahydro-inden-carbonsäure-(7)-methylester (F: 
208°) (Allen, Ru., l.c. S. 326; Bu., Sh.; Allen, VanA., 1. c. S. 2317). Bei 4-tägigem Er- 
wärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol auf 40° ist eine 
Verbindung C„H,,N;0O, (bräunliche Tafeln aus Isoamylalkohol; F: 258 —259° [Zers.]) 
erhalten worden (Bu., Sh., 1. c. S. 1412). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 216 — 217° bzw. 215°): Allen, Ru.,1.c. S. 325; Bu., Sh. 


4-0xo-1.2-diphenyl-cyelopenten-(1), 1.2-Diphenyl-eyelopenten-(1)-on-(4) C,H„O, For- 
mel IV. 

Das H 507 und E I 280 unter dieser Konstitution beschriebene Präparat (F: 110°) von 
Japp ist als (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (s. u.) erkannt worden (Yates et al., 
Am. Soc. 80 [1958] 202; Allen, Van Allan, Am. Soc. 77 [1955] 2315; Allen, Van Allan, 
Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387). 


(+) -4-0xo-1.2-diphenyl-cyelopenten-(2), (+)-1.2-Diphenyl-eyclopenten-(2)-on-(4), 
(+)-3,4-diphenyleyclopent-2-en-I-one C,,H,0, Formel V. 

Diese Konstitution kommt dem H 507 und EI 280 als 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(4) beschriebenen Präparat von Japp zu (Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 202; Allen, 
Van Allan, Am. Soc. 77 [1955] 2315; Allen, VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 
1387). 

B. Durch Behandeln von (+)-Zrans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) mit 1 Mol Brom in 
Chloroform und 18-stdg. Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Pyridin (Burton, Shoppee, 
Soc. 1939 567, 572). Durch Erhitzen von (+)-3&-Brom-1r.2c-diphenyl-cyclopentanon-(4) 
(F: 91°) mit Pyridin (Bu., Sh.,1. c. S. 572). Durch Hydrierung von (+)-1-Hydroxy-1.2-dis 
phenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) in mit KOH versetztem Athanol an Palladium und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Essigsäure (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1202, 
1209). Herstellung aus (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) mit Hilfe von 
wss. HI, Essigsäure und Phosphor (vgl. H 507): Geisman, Koelsch, J. org. Chem. 3 [1938] 
489, 498. Durch Erhitzen von (+)-1-Methoxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Allen, 
Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4343) oder von (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 1408, 1413) mit Essigsäure, 48 %ig. wss. 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor. 

Krystalle (aus Me., A. oder Bzl.) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1202, 1209; 
Burton, Shoppee, Soc. 1939 1408, 1413; Geisman, Koelsch, J. org. Chem. 3 [1939] 489, 498). 
F: 110° (Bu., Sh.; Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4343), 108—110° (Get., Koe.), 
108—109° (Wei., Meyer-De.). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Chlor bei 115° sowie beim Behandeln mit 1,25 Mol SO,Cl, 
in Benzol bei 20° sind eine als 5-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) angesehene 
Verbindung (F: 48—52° [S.2563]) und eine Verbindung C,„H,,ClO, (Nadeln aus 
Bzl. oder Dibutyläther; F: 216° [Zers.]) erhalten worden (Burton, Shoppee, Soc. 1934 
201, 205; Allen, VanAllan, Am. Soc. 77 [1955] 2315). Die Hydrierung in Athanol 
an Platin führt zu cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) und 1.2-Diphenyl-cyclopentan= 
ol-(4) (F: 86° [E III 6 3523]) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 567, 569, 570). Bei der 
Hydrierung in mit KOH oder mit wss. HCl versetztem Äthanol an Palladium entsteht 
cis-1.2-Diphenyl- cyclopentanon- (4) (Weidlich, Meyer- Delius, B. 74 [1941] 1195, 1202, 
1209). Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 85°/100 at bildet sich das 
erwähnte 1.2-Diphenyl-cyclopentanol-(4) vom F: 86° (Koelsch, Raffauf, Am. Soc. 66 

[1944] 1857). Beim Behandeln mit Äthanol und Natrium und Behandeln des Reaktions- 
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gemisches mit CrO, und Essigsäure werden cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) und 
trans-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) erhalten (Koe., Ra.; Bu., Sh., Soc. 1939 569). Beim 
Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink entsteht ein Kohlenwasserstoff 
CyHss (blau fluorescierende Blättchen aus CHCI, + A.; F: 155—156°) (Wei., Meyer-De., 
l.c. S. 1210). Beim Erhitzen mit wss. HCl und Zinn bildet sich eine Verbindung 
C„Hz„,0, (F: 187—188° [s. H 8 202 im Artikel 1-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4)]) (Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4343). Bei 15-stdg. Erhitzen mit 
äthanol. KOH ist eine als 1.2-Diphenyl-cyclopentadien-(2.5) angesehene Verbindung (F: 
161°) erhalten worden (Allen, Jones, VanAllan, J. org. Chem. 11 [1946] 268, 272, 275). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 259—260° [Zers.] bzw. F: 252° [Zers.]): Burton, 
Shoppee, Soc. 1939 567, 569; Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1202, 1209; Oxim 
und Semicarbazon s.u. 


> o & NOH u N-NH-CO-NH, 
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(+)-4-Hydroxyimino-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4)-oxim, (+)-3,4-diphenyleyclopent-2-en-l-one oxime C„,H},NO, Formel VI. 

B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Burton, Shoppee, Soc. 1939 1408, 
1414). 

Blassgelbe Nadeln (aus wss. Me.); F: 179°. 

Beim Behandeln mit Natrium und Athanol entsteht 37.41-Diphenyl-cyclopentylamin 
(F: 118°). 


(+)-4-Semicarbazono-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4)-semicarbazon, (+)-3,4-diphenyleyclopent-2-en-1l-one semicarbazone CsHı,N30, For- 
mel VII. 

B. Aus (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 
1195, 1209). 

Krystalles ED 19SafZersal: 

Am Licht erfolgt Gelbfärbung. 


(+)-1-Chlor-4-0xo-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-1-Chlor-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4), (+)-4-chloro-3,4-diphenyleyclopent-2-en-I-one C,H}3ClO, Formel VIII. 

Über die Konstitution s. Allen, VanAllan, Am. Soc. 77 [1955] 2315, 2317; Burton, 
Shoppee, Soc. 1934 201. 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) durch Behandeln mit 
Acetylchlorid bei Raumtemperatur sowie durch Erhitzen mit SOCI,, POCl,, PCl, oder 
AICl, in Benzol (Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4342; s. a. Burton, Shoppee, 
Soc. 1934 201, 203). 

Prismen (aus Dibutyläther); F: 121° (Allen, Sp.), 116—117° (Bu., Sh.). In Petroläther 
schwer löslich, in anderen organischen Lösungsmitteln leicht löslich (Allen, Sp.). 

Bei der Einwirkung von Licht, beim Erhitzen, beim Erwärmen (10 min) mit wss.-äth= 
anol. KOH auf Siedetemperatur, beim Behandeln mit PCl, (Allen, Sp.), beim Behandeln 
mit KMnO, und MgSO, in Aceton, beim Erwärmen mit äthanol. AgNO,-Lösung oder mit 
Piperidin (Allen, Rudoff, Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 327) sowie beim Erhitzen mit 
Essigsäure und Silberacetat (Bu., Sh.) entsteht 1.8-Dioxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acHH)- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4c.7c-methano-inden (über diese Verbindung s. Allen, VanAllan, 
J. org. Chem. 20 [1955] 315; Allen, Chem. Reviews 62 [1962] 653, 657); die zuletzt 
genannte Verbindung bildet sich neben 3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) auch 
beim Sättigen einer äther. Lösung mit HCl (Allen, Sp.; Bu., Sh., l.c. S. 202, 204) 
sowie bei 5-tägigem Behandeln mit HBr in Essigsäure (Allen, Ru., 1. c. S. 327). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 216°): Allen, Ru., 1. c. S. 327. 
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(+) -3-Chlor-4-0x0-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4), (+)-2-chloro-3,4-diphenyleyclopent-2-en-I-one CyH}3C1O, Formel IX. 

Diese Konstitution kommt der H 8 202 im Artikel 1-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclo- 
penten-(2)-on-(4) beschriebenen, von Allen, Spanagel (Am. Soc. 54 [1932] 4338) und 
Allen, Rudoff (Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321) als 5-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) angesehenen Verbindung C,,H,;ClO (F: 128°) zu (Allen, VanAllan, Am. Soc. 77 
[1955] 2315, 2317; s.a. Burton, Shoppee, Soc. 1934 201, 1939 1408). 

B. Neben 1.8-Dioxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acH)-3a.4.7.7a-tetrahydro-4c.7c-methano- 
inden (über diese Verbindung s. Allen, VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 315; 
Allen, Chem. Reviews 62 [1962] 653, 657) beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung 
von (+)-1-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Allen, Sp., 1. c. S. 4342; Bu., Sh., 
Soc. 1934 202, 204) oder in eine äthanol. Lösung von (+)-1-Methoxy-1.2-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4) (Allen, Sp., 1. c. S. 4344). Durch 5-tägiges Behandeln von 
(+)-1-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) mit HBr in Essigsäure (Allen, Ru., 1. c. 
4927). 

Krystalle; F: 128—129° (Bu., Sh., Soc. 1934 204), 128° (Allen, Sp.). 

Beim Behandeln mit wss. NaOH (Allen, Ru., l.c. S. 322) sowie beim Erhitzen mit 
Chinolin und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Piperidin (Bu., Sh., Soc. 1934 
204) entsteht 1.8-Dioxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acH)-3a.4.7.7a-tetrahydro-4c.7c-methano- 
inden. Die Hydrierung in Äthanol an Platin führt zu 1r.2c-Dicyclohexyl-cyclopentan= 
ol-(4£) vom F: 91°; bei der partiellen Hydrierung in mit Natriumacetat versetztem 
Äthanol an Platin wird cis-1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) erhalten (Bu., Sh., Soc. 1939 
1413). Beim Erhitzen mit Essigsäure, 48 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
entsteht 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Bu., Sh., Soc. 1939 1413). Beim Erhitzen 
mit Essigsäure und Zink-Pulver bilden sich geringe Mengen einer Verbindung C„H,,ClO 
(orangerote Krystalle aus Bzl.; F: 210° [Zers.]) (Bu., Sh., Soc. 1934 204). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 217° bzw. F: 216°): Allen, Sp.,1. c. S. 4343; Bu., Sh., 
Soc. 1934 204; Allen, Ru.; Oxim s.u. 
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(+)-3-Chlor-4-hydroxyimino-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4)-oxim, (+)-2-chloro-3,4-diphenyleyclopent-2-en-l-one oxime 
C„H,C1NO, Formel X. 

B. Durch 7-tägiges Behandeln von (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
mit Hydroxylamin-acetat in Äthanol bei 40° (Burton, Shoppee, Soc. 1939 1408, 1413). 

Krystalle (aus Me.); F: 172°. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin entsteht 3r.41-Diphenyl-cyclopentylamin 
(F: 119—120°) (Bu., Sh., 1. c. S. 1414). 


5-Chlor-4-0oxo-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), 5-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4), 5-chloro-3,4-diphenyleyclopent-2-en-I-one C„H};C1O, Formel XI. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Bzl. + PAe.; F: 48 —52°; an der Luft 
nicht beständig), der diese Konstitution zugeschrieben wird (Allen, VanAllan, Am. Soc. 
77 [1955] 2315), bildet sich neben einer Verbindung C„H,,CIO, (s. S. 2561 im Artikel 
(+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4)) beim Behandeln von (+)-1.2-Diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4) mit 1 Mol Chlor bei 115° sowie mit 1,25 Mol SO,Cl, in Benzol bei 20° 
(Burton, Shoppee, Soc. 1934 201, 205). 

Beim Behandeln mit wss. NaOBr-Lösung bei 0° werden Benzoesäure und Diphenyl= 
maleinsäure-anhydrid erhalten (Bu., Sh.). Beim Erhitzen mit wss.-methanol. NaOH ent- 

ı steht eine Verbindung vom F: 204° [korr.; Zers.] (Prismen aus Me. + Acn.), die durch 
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Erwärmen mit methanol. Natriummethylat in 1.8-Dioxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acH)- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4c.7c-methano-inden (über diese Verbindung s. Allen, Chem. 
Reviews 62 [1962] 653, 657) übergeführt wird (Allen, Rudoff, Canad. J. Res. [B]15 
15193708324.5323.1327). 

Eine früher als 5-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) beschriebene Verbindung 
ist als (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (S. 2563) erkannt worden. 


(+)-3-Brom-4-0xo-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-3-Brom-1.2-diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-on-(4), (+)-2-bromo-3,4-diphenyleyclopent-2-en-1-one C„,H,sBrO, Formel XII. 
Über die Konstitution s. die im Artikel (+)-3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) (S. 2563) angegebene Literatur. 
B. Durch 24-stdg. Behandeln von (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
in Chloroform mit HBr (Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338). 
Prismen’(aus A.); R:113% 


© Br 
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1-0xo-2-benzyliden-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2-benzyliden-tetralin, 2-Benz= 


yliden-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 2-benzylidene-3,4-dihydronaphthalen- 
I(2H)-one C„H„O. 

1-Oxo-2-benzyliden-tetralin C,„H,,O vom F: 105°, vermutlich 1-Oxo-2-[benzyliden- 
(segtrans) ]-tetralin, Formel XIII (E II 455). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

F: 105°; Kp,: 210— 212° (Rapson, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 638). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol entsteht 7H-Benzo[c]fluoren (Ra., Sh.). Bei 
36-stdg. Behandeln mit Resorcin und äthanol. HCl unter Zusatz von Chloranil bildet 
sich 10-Hydroxy-7-phenyl-5.6-dihydro-benzo [c]xanthylium-chlorid (Robinson, Walker, 
Soc. 1934 1435, 1439). 


1-0xo-2-[4-chlor-benzyliden]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-Oxo-2-[4-chlor-benzyl= 
iden]-tetralin, 2- [4-Chlor-benzyliden]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
2-(4-chlorobenzylidene)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,,H13Cl0. 
1-Oxo-2-[4-chlor-benzyliden]-tetralin C,,H,,;ClO vom F: 139°, vermutlich 1-Oxo- 
2-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-tetralin, Formel XIV. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-tetralin mit 4-Chlor-benzaldehyd und wss.-äthanol. 
KOH (Cromwell, Bambury, Barkley, Am. Soc. 81 [1959] 4294, 4297; s.a. Shriner, Teeters, 
Am. Soc. 60 [1938] 936, 939). 

Krystalle (aus PAe. + Bzl.); F: 138—139° [korr.]) (Cr., Ba., Ba.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin sind zwei 2-[4-Chlor-benzyl]-1.2.3.4-tetra-= 
hydro-naphthole-(1) vom F: 124° bzw. F: 92° erhalten worden (Sh., Tee.). 


(+)-4-0xo-1-methyl-1-phenyl-1.4-dihydro-naphthalin, (+)-4-Methyl-4-phenyl-4H- 
naphthalinon-(1), (+)-4-methyl-4-phenylnaphthalen-1(4H)-one C,,H,O, Formel I. 

B. Durch Einleiten von mit Stickstoff verdünntem Brom-Dampf (1 Mol) in eine 
Lösung von (+)-4-Oxo-1-methyl-1-phenyl-tetralin in Tetrachlormethan und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit 2.4.6-Trimethyl-pyridin (Arnold, Buckley, Am. Soc. 71 [1949] 
17781,21783): 

Kp;: 165 — 170° [nicht rein erhalten]. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure entsteht 4-Acetoxy- 
1-methyl-2-phenyl-naphthalin. 
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(+)-3-Brom-4-oxo-1-methyl-1-phenyl-1.4-dihydro-naphthalin, (+)-2-Brom-4-methyl- 
4-phenyl-4H-naphthalinon-(1), (+)-2-bromo-4-methyl-4-phenylnaphthalen-1(4H)-one 
C,,HısBrO, Formel II. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-Oxo-1-methyl-1-phenyl-1 .4-dihydro-naphthalin mit 
1 Mol Brom in Tetrachlormethan und Eindampfen der Reaktionslösung (Arnold, Buckley, 
Am. Soc. 71 [1949] 1781, 1783). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 118,5 —119,5°. 
Beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure entsteht 3-Brom-4-acet- 


oxy-1-methyl-2-phenyl-naphthalin. 
[0] 
Io 
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i1-0xo-4-methyl-2-benzyliden-indan, 4-Methyl-2-benzyliden-indanon-(1), 2-benzylidene- 
4-methylindan-l-one C,„H,0, Formel III. 
4-Methyl-2-benzyliden-indanon-(1) C,,„H,O vom F: 138°, 
B. Aus 4-Methyl-indanon-(1) (Hickinbottom, Porter, J. Inst. Petr. 35 [1949] 621, 629). 
Nadeln (aus E.); F: 137—138°. 


1-0xo-2-äthyl-3-phenyl-inden, 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1), 2-ethyl-3-phenylinden-I-one 
C.,H,„O, FormelIV (EI 280; E II 455; dort als 2-Äthyl-1-phenyl-inden-(1)- 
on-(3) bezeichnet). 

Orangegelbe Krystalle (aus A.); F: 92—93° (Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 3). 
Krystallographische Untersuchung: de Fazi, Pirrone, G. 67 [1937] 207, 208. 

Beim Erwärmen mit wss. H,O, und wss.-äthanol. NaOH auf 60 — 70° entsteht 1.2-Ep= 
oxy-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3) (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 1230, 1234; vgl. 
de Fazi, Pivrone, G. 60 [1930] 277, 283, 290). Beim Einleiten von Chlor in eine 
Lösung von Tetrachlormethan sind zwei 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanone-(3) vom 
F: 115—116° bzw. F: 130—131° erhalten worden (de Fazi, Carboni, G. 78 [1948] 567, 
576, 578; s. a. de Fazi, Pi., G. 60 283; de Fazi, G. 62 [1932] 101, 104; de Fazi, Pi., G. 67 
209; de Fazi, Pivvone, Rossetti Conti, G. 71 [1941] 153, 159). 
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1-Hydroxyimino-2-äthyl-3-phenyl-inden, 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim, 2-ethyl- 
3-phenylinden-l-one oxime C„H,,NO, Formel V(R=H). 
a) 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim C,,H,,NO vom F: 187° (EI 280). 

B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1) mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und Natriumacetat in Äthanol auf Siedetemperatur (de Fazi, Pirrone, Rossetti 
Conti, G. 71 [1941] 153, 160). 

Gelbe Nadeln (aus wss. A.); F: 186—187°. 

Beim Behandeln mit äther. HCl bei —10° ist ein Hydrochlorid C,„H,„NO-HCl 

ı (granatrote Krystalle; wenig beständig) erhalten worden. 
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b) 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim C,H,NO vom F: 176°. 

B. Neben dem unter a) beschriebenen Oxim bei 4-tägigem Behandeln von 2- Äthyl- 
3-phenyl-indenon-(1) mit Hydroxylamin-hydrochlorid en Natriumacetat in Äthanol 
bei Raumtemperatur (de Fazi, Pirvone, Rossetti Conti, G. 71 [1941] 153, 160). 

Gelbe Krystalle (aus wss. A.); F: 175—176°. 


1-Acetoxyimino-2-äthyl-3-phenyl-inden, 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-[O-acetyl-oxim], 
2-ethyl-3-phenylinden-1-one O-acetyloxime CjH,,NO,, Formel V (R = — CO-CH;): 

B. Durch Erhitzen der beiden 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxime (s.o. und S. 2565) 
mit Acetanhydrid oder mit Acetylchlorid (de Fazi, Pirrone, Rossetti Conti, G. 71 [1941] 
153, 160). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 147 —148°. 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit NH, bei —10° sowie beim Sättigen einer 
methanol. Lösung mit HCl bei —10° wird 2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim vom 
F: 187° erhalten; im zweiten Fall tritt intermediär das erwähnte granatrote Hydro= 
chlorid (S. 2565) auf. 


1-0xo-3-äthyl-2-phenyl-inden, 3-Äthyl-2-phenyl-indenon-(1), 3-ethyl-2-phenylinden-I-one 
C „H,O, Formel VI. 

B. Durch Eintragen von äther. Äthylmagnesiumhalogenid-Lösung in eine Lösung von 
3-Benzyliden-phthalid (F: 99°) in Benzol unter Kühlung, Erhitzen des Reaktionsge- 
misches und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Dalew, Godisnik Univ. Sofia 
41 Chimija [1944/45] 1, 12,32; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401;G. Ulich, Diss. [T.H. 
Berlin 1928] S. 7). Durch Erhitzen von 2-Phenyl-indandion-(1.3) in Benzol oder Toluol 
mit äther. Äthylmagnesiumhalogenid-Lösung (Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 2, 3). 

Orangegelbe Nadeln (aus A. oder Eg.) (Da.; Fr.et.al.). F: 102° (Ul.), 98° (Da.), 97 —98° 
(Fr. et al.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 255 mu (Fr. et al.). 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Tetrachlormethan bei 0° entsteht ein 
Ozonid (Prismen aus Me.; F: 50° [Zers.]; in der Flamme verpuffend), das beim Be- 
handeln einer Lösung in Tetrachlormethan mit Nal in Essigsäure 2-Propionyl-benzil und 
geringe Mengen 3-Benzoyloxy-3-äthyl-phthalid liefert (Criegee, de Bruyn, Lohaus, A. 583 
19531419#20925,726;, syartkrzetral.). 

Phenylhydrazon (F: 96—97°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 206—207°): Fr 
et al. 


i-Propionyl-anthracen, 1-[Anthryl-(1)]-propanon-(1), I-(I-anthryl)propan-1-one C,HuO, 
Formel VII. 

In dem E II 456 unter dieser Konstitution beschriebenen Präparat vom F: ca. 150° 
hat unreines 1-[Anthryl-(2)]-propanon-(1) vorgelegen (Waldmann, Oblath, B. 71 
[1938] 366). 

B. Durch Erhitzen von Anthracen-carbonitril-(1) in Benzol mit äther. Äthylmagnesi- 
umjodid-Lösung und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Wa., Ob., 1. c. S. 367). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 52°. In Athanol mit schwach grüner Fluorescenz löslich. 

Bei kurzem Erhitzen in Essigsäure mit CrO, entsteht 1-Propionyl-anthrachinon. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violette Lösung erhalten. 


Ch, CH; 


HaN-CO-NHNS _CH3=Ch; 


Sr 


VIII SL 


1-[1-Semicarbazono-propyl]-anthracen, 1-[Anthryl-(1)]-propanon-(1)-semicarbazon, 
I-(l-anthryl)propan-I-one semiöarbazone C,H1,N;0, Formel VIII. 

B. Aus 1-[Anthryl-(1)]-propanon-(1) (Waldmann, Oblath, B. 71 [1938] 366, 368). 
Hellgelbe Nadeln (aus Xylol); F: 209°, 
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9-Propionyl-anthracen, 1-[Anthryl-(9)]-propanon-(1), I-(9-anthryl)propan-I-one C„HuO, 
Formel IX (EII 456). 

Bildung aus Anthracen und Propionylchlorid in Gegenwart von AIC], (vgl. E II 456): 
May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 686. 

Krystalle (aus Me.); F: 71—75° (May, Mo.,1.c. S. 687). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Platin entsteht 1-[1.2.3.4-Tetrahydro-anthryl]-(9)]- 
propanon-(1) (May, Mo.,1.c. S. 688). Beim Erhitzen mit Essigsäure, 55 %ig. wss. Jod= 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor bilden sich 9.10-Dihydro-anthracen und 1-[9.10-Dis 
hydro-anthryl-(9) ]-propanon-(1) (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 688, 690). Bei 6-stdg. 
Erhitzen mit wss. Ammoniumpolysulfid-Lösung und Dioxan auf 160° wird Anthracen 
erhalten (De Tar, Carmack, Am. Soc. 68 [1946] 2025, 2028). 


2-Propionyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1), I-(2-phenanthryl)propan- 
Jl-one C„H,„O, Formel X. 

B. Neben überwiegenden Mengen 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1) beim Behandeln 
von Phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung 
(Bachmann, Struve, Am. Soc. 58 [1936] 1659; Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
35). Aus Phenanthren-carbonitril-(2) und Äthylmagnesiumbromid (Ba., St.). Durch 
Erhitzen von 1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) mit Schwefel auf 260 — 280° 
(Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221). 

Nadeln (aus A. oder Me.) (Ba., St.; Yang, Hs.). F: 104—105° (Ba., St.; Yang, Hs.), 
103—104° [korr.] (Rie., Gold, Ku.). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung entsteht Phenanthren-carbonsäure-(2) (Ba., 
St.; Yang, Hs.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H„O'C,H3N;0,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 104,5° 
b1s.107 2 (Ba>:St.). 


NOH 
u 
CO-CH,-CH, G 
CH,-CHz 
x XI 


2-[1-Hydroxyimino-propyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1)-oxim, 
1-(2-phenanthryl) propan-l-one oxime C„H,,NO, Formel XI. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
33,136): 

Krystalle; F: 184—186°. 


2-[1-Semicarbazono-propyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1)-semicarb= 
azon, I-(2-phenanthryl)propan-l-one semicarbazone C,sH7,N;30, Formel XII. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
38, SO)E 

Krystalle; F: 201 —202°. 


u = 
\ 
CH,-CHz CH, 
XII XIII 


(+)-2-[2-Brom-propionyl]-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[phenanthryl- (2) ]-propanon-(1), 
+)-2-bromo-1-(2-phenanthryl)propan-I-one C„H,;BrO, Formel XIII. et: 

B. Durch Behandeln von 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) mit 1 Mol Brom in Ather 
bei 0° (Bachmann, Struve, Am. Soc. 58 [1936] 1659) oder in Essigsäure unter Erwärmen 
auf dem Dampfbad (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 35, 37). 

Tafeln (aus Bzl. + A.) (Ba., St.). F: 131,5 —133° (Ba., S1.)131 133% (Yang; B8.). 


nm 
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2-[3-Brom-propionyl]-phenanthren, 3-Brom-1-[phenanthryl-(2) ]-propanon-(1), 3-bromo- 
1-(2-phenanthryl) propan-1-one C,H}3BrO, Formel I. 

B. Neben anderen Substanzen beim Behandeln von Phenanthren mit 3-Brom-propion= 
säure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Riegel, Gold, Kubico, 
Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1775). 

Krystalle (aus CHCl; + Ae.); F: 118,7—119,8° [korr.; Zers.]. 


SO CO-CH,-CH,Br A N CH,-CO-CH, 


I II 


2-Acetonyl-phenanthren, [Phenanthryl-(2)]-aceton, I-(2-phenanthryl)propan-2-one 
CHE OFBormelIl- 

B. Aus 2-[1-Hydroxy-3.4-dihydro-phenanthryl-(2)]-acetessigsäure-lacton durch Er- 
hitzen unter 0,5 Torr auf Siedetemperatur oder durch 20-stdg. Erhitzen mit Essigsäure 
(Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1428). 

Nadeln (aus Me.); F: 91 —91,5°. 


2-[2-Hydroxyimino-propyl]-phenanthren, [Phenanthryl-(2)]-aceton-oxim, I-(2-phen= 
anthryl) propan-2-one oxime C„,H,,NO, Formel III. 

B. Aus [Phenanthryl-(2)]-aceton (Wilds, Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1428). 

Tafeln (aus A.); F: 197 —198°. 


NOH 
MW 
CH,-C 
\ 
CH, 


CO-CH,-CH, 
III IV 


3-Propionyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1), I-(3-bhenanthryl)propan- 
I-one C,,H,O, Formel IV. 

B. Neben geringen Mengen 1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) beim Behandeln von 
Phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung 
(Bachmann, Struve, Am. Soc. 58 [1936] 1659; Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
35, 36). Aus Phenanthren-carbonitril-(3) und Athylmagnesiumbromid (Ba., St.). 

Nadeln (aus A. oder Me.); F: 55 —57° (Ba., St.), 532 —53° (Yang, Hs.). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOCl-Lösung entsteht Phenanthren-carbonsäure-(3) (Ba., St.; 
Yang, Hs.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H„O-C,H;N;O,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 111° 
bis 49.2.(54.,5L.]263S2 1660): 


SD a9 


zenon C=N-NH-CO-NH, 
H3C—-CH, H,C—CH, 
Y VI 


3-[1-Hydroxyimino-propyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1)-oxim, 
1-(3-phenanthryl) propan-I-one oxime C,H,,NO, Formel V. 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1) (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
35, 36). 

Krystalle; F: 119— 120°. 
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3-[1-Semicarbazono-propyl]-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1)-semicarb- 
azon, I-(3-phenanthryl) propan-I-one semicarbazone CjsH]}N30, Formel VI. 
} B. Aus 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1) (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 
5,36)% 
Krystalle; F: 174— 175°. 


9-Chlor-3-propionyl-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3) ]-propanon-(1), 1-(9-chloro- 
3-phenanthryl) proban-l-one C,,H};ClO, Formel VII. 
B. Durch Behandeln von 9-Chlor-phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 5° (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 320, 325). 
Gelbe Krystalle (aus Isopropylalkohol) ; F: 111,5 —112,5°. 


cı cı 
CO-CH,-CH, C=NOH 
H3C-CH, 
VII VIII 


9-Chlor-3-[1-hydroxyimino-propyl]-phenanthren, 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3) ]-propan= 
on-(1)-oxim, 1-(9-chloro-3-phenanthryl) propan-I-one oxime C,HCINO, Formel VIII. 
B. Aus 1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-propanon-(1) (Schultz et al., J. org. Chem. 11 
[1946] 320, 326). 
Nadeln (aus Me.); F: 160,5 —161,5°. 


9-Brom-3-propionyl-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-propanon-(1), 
1-(9-bromo-3-phenanthryl) propan-I-one C,,Hı;BrO, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 9-Brom-phenanthren mit Propionylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 5° (Schultz et al., J. org. Chem. 11 [1946] 314, 315). 
Nadeln (aus Acn.); F: 116—117°. 


Br 
C=NOH 
H3C—CH, 
IX x 


9-Brom-3-[1-hydroxyimino-propyl]-phenanthren, 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-propan- 
on-(1)-oxim, 1-(9-bromo-3-phenanthryl) propan-l-one oxime C,H,BrNO, Formel X. 

B. Aus 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]-propanon-(1) (Schultz et al., J. org. Chem. 11 
[1946] 314, 316). 

Nadeln (aus A.); F: 166,5 — 167°. 


+)-3-[2-Brom-propionyl]-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[phenanthryl-(3)]-propanon-(1), 
+)-2-bromo-1-(3-phenanthryl) propan-l-one C,,H,;BrO, Formel XI. ß 

B. Durch Behandeln von 1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1) mit 1 Mol Brom in Ather 
bei 0° (Bachmann, Strwve, Am. Soc. 58 [1936] 1659) oder in Essigsäure unter Erwär- 
men auf dem Dampfbad (Yang, Hsieh, J. Chin. chem. Soc. 5 [1937] 35, 37; C. 1937 I 
2963). 
a (aus Me. + Bzl.) (Ba., St.). F: 117—118° (Ba., St.), 116—117° (Yang, 


Nel-7isn) 


rent 
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(+) -9-Chlor-3-[2-brom-propionyl]-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[9-chlor-phen- 
anthryl-(3)]-propanon-(1), (+)-2-bromo-1-(9-chloro-3-phenanthryl) propan-l-one 
C„H,BrCl®O, Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 1-[9-Chlor-phenanthry]l-(3)]-propanon-(1) 
in Äther mit 1 Mol Brom in Chloroform, anfangs bei 33°, zuletzt bei 3° (Schultz et al., 
J. org. Chem. 11 [1946] 320, 326). 

Krystalle (aus Dioxan + PAe.); F: 163,5 — 164°. 


cl Br 
© a Br a @, Br ®) Ge Br 
/ / 


/ 
cO-CH DE CO—CcH CO—CH 
\ \ \ 


n 


CH; CH, CH, 
XI XII XIII 


(+)-9-Brom-3-[2-brom-propionyl]-phenanthren, (+)-2-Brom-1-[9-brom-phen- 
anthryl-(3)]-propanon-(1), (+)-2-bromo-1-(9-bromo-3-phenanthryl) propan-I-one 
C,,HısBrs0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]-propanon-(1) 
in Äther mit 1 Mol Brom in Chloroform, anfangs bei 30°, zuletzt bei 12° (Schultz et al., 
r20r8 4Chem 114926183147 3116)": 

Rötliche Krystalle; F: 166 — 168°. 

Überführung in 9-Brom-phenanthren-carbonsäure-(3) durch Erhitzen mit wss. NaOCl- 
Lösung und Chloroform: Sch. et al. 


3-Acetonyl-phenanthren, [Phenanthryl-(3)]-aceton, I-(3-phenanthryl)propan-2-one 
CrE1,0, Bormelir 

B. Durch Behandeln von [Phenanthryl-(3)]-essigsäure mit SOCI, und Pyridin in 
Benzol, Behandeln des erhaltenen Säurechlorids in Benzol mit Natrium-malonsäure- 
diäthylester in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur, und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Essigsäure und wss. HCl (Welds, Close, Johnson, Am. Soc. 68 [1946] 89, 92). Aus 
2-[4-Hydroxy-1.2-dihydro-phenanthryl-(3)]-acetessigsäure-lacton bei kurzem Erhitzen 
(10 min) auf 180 — 200° und anschliessendem Erhitzen unter 0,1 Torr auf Siedetemperatur 
sowie beim Erhitzen in Essigsäure (Wi., Cl., Jo.). 

Blättchen (aus A.); F: 70,5 — 71,5°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 253 — 254° [Zers.]): Wi., Cl., Jo. 


H3C-CH,-CO H;C-CO-CH, 
CH,-CO-CHz 
I öl III 


9-Propionyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(9)]-propanon-(1), I-(9-Phenanthryl)propan- 
I-one C„,H,„O, Formel II. 

B. Aus Phenanthren-carbonitril-(9) und Äthylmagnesiumbromid (Bachmann, Struve, 
Am. Soc. 58 [1936] 1659). 

Tafeln (aus A.); F: 55—57°. 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H,O-C,H;N;0,. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 105,5° 
B1S.107= 
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9-Acetonyl-phenanthren, [Phenanthryl-(9)]-aceton, 1-(9-phenanthryl)propan-2-one 
C,,H,0, Formel III. i 

B. Durch Hydrierung von 3-Brom-1-[phenanthryl-(9)]-aceton in Äthanol an Palla= 
dium/Kohle (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 636, 639). 

Nadeln (aus Me.); F: 98,5 — 99°. 


3-Brom-2-0xo-1-[phenanthryl-(9)]-propan, 3-Brom-1-[phenanthryl-(9)]-aceton, 
I-bromo-3-(9-phenanthryl) propan-2-one C„H}sBrO, Formel IV. 

B. Durch !/,-stdg. Behandeln einer Suspension von 3-Diazo-1-[phenanthryl-(9)]- 
aceton in Benzol und Dioxan mit einem Gemisch von 40 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure 
und Dioxan bei 20—25° (May, Mosettig, J. org. Chem. 11 [1946] 636, 638). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 128,5 —129,5° [unkorr.]. 


Pass 
BrCH,-CO-CH, H3C—CH 
? = ER 
CO-CHz 
IV V VI 


(=)-9-[£-0xo-isopropyl]-phenanthren, (+)-2-[Phenanthryl-(9)]-propionaldehyd, 
(+)-2-(9-phenanthryl)propionaldehyde C,HO, Formel V. 

B. Durch kurzes Erhitzen (5 min) von (+)-1-Methoxy-2-[phenanthryl-(9)]-propanol-(2) 
mit KHSO, auf 180° (Fieser, Joshel, Am. Soc. 61 [1939] 2958, 2961). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 66,2 —67,2°. 


1-Methyl-3-acetyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[1-methyi-phenanthryl-(3)]-keton, methyl I-methyl-3-phenanthryl ketone C,H,„O, For- 
mel VI. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Nitrobenzol, anfangs bei 0° (Hasselstrom, Todd, Am. Soc. 64 [1942] 1225). 

Gelbliche Prismen (aus Bzl.); F: 111,5 —112,5° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, auf 190° entsteht Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.5). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H„0'CH;N;0,. Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 


137 —137,5° [korr.]. 


= CH, en) CO—-CH, = CO—CH,Br 
En H,C H,C 
H,C OH 
VII VIII ID 


1-Methyl-3-[1-hydroxyimino-äthyl]-phenanthren, 1-[1-Methyl-phenanthryl-(3) ]-äthan= 
on-(1)-oxim, Methyl-[1-methyl-phenanthryl-(3)]-keton-oxim C,H,NO. 
1-[1-Methyl-phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, methyl I-methyl-3-phen= 
anthryl ketone segtrans-oxime C„,H,,NO, Formel VII. 
Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung 
nach Beckmann erfolgt. 
B. Aus 1-[1-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Hasselstrom, Todd, Am. Soc. 64 


[1942] 1225). 
Nadeln (aus A.); F: 180,5— 181° [korr.]. 
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Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit PC], bei 15—20° entsteht 3-Acetamino- 
1-methyl-phenanthren. Beim Einleiten (10 min) von HCl in eine Lösung in Essigsäure 
und Acetanhydrid und anschliessenden Erhitzen mit wss. HCl bildet sich 3-Amino- 
1-methyl-phenanthren. 


4-Methyl-1-acetyl-phenanthren, 1-[4-Methyl-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[4-methyl-phenanthryl-(1)]-keton, methyl 4-methyl-1-phenanthryl ketone C„H,„O, For- 
mel VIII. 

B. Neben geringen Mengen 1-[5-Methyl-phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1) beim Behandeln 
von 4-Methyl-phenanthren mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol bei -10° bis 0° 
(Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2219, 2221). 

Nadeln (aus Bzl. + A.), F: 71—72,5°; beim Zerlegen des Pikrats (s. u.) werden 
Prismen vom F: 84—85° erhalten, die sich durch Impfen einer gesättigten Lösung in 
die niedrigerschmelzende Modifikation überführen lassen. 

Verbindung mit Pikrinsäure. Krystalle (aus A.)-F: 142 —143°. 


4-Methyl-1-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[4-methyl-phenanthryl-(1)]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[4-methyl-phenanthryl-(1)]-Keton, bromomethyl 4-methyl- 
I-phenanthryl ketone C,,H,;3BrO, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Methyl-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom 
in Äther unterhalb 0° unter der Einwirkung von UV-Licht (Bachmann, Edgerton, Am. 
S00402714.940172550,22552). - 

Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 93 —94,5°. 


4-Methyl-6-acetyl-phenanthren, 1-[5-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[5-methyl-phenanthryl-(3)]-keton, methyl 5-methyl-3-phenanthryl ketone C,„H„O, For- 
mel X. 

B. s.o.im Artikel 1-[4-Methyl-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 98—99° (Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2219, 
AN: 

Verbindung mit Pikrinsäure. Krystalle (aus A.); F: 107—110°. 


H3C-CO H,C BrCH,-CO HzC H3C—CO CH; 


x xI XII 


4-Methyl-6-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[5-methyl-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[5-methyl-phenanthryl-(3)]-Keton, bromomethyl 5-methyl- 
3-phenanthryl ketone C,H,;BrO, Formel XI. 

B. Analog 2-Brom-1-[4-methyl-phenanthryl-(1)]-äthanon-(1) (s. 0.) (Bachmann, Edger- 
ton, Am. Soc. 62 [1940] 2550, 2551). 

Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 105—107°. 


3-Methyl-6-acetyl-phenanthren, 1-[6-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[6-methyl-phenanthryl-(3)]-keton, methyl 6-methyl-3-phenanthryl ketone C„H,O, For- 
mel XII. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-phenanthren mit Acetanhydrid und AICI, in Nitro= 
benzol unter Kühlung (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1332). 

Nadeln (aus A.); F: 95 —96°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht 
3-Methyl-6-äthyl-phenanthren. 


3-Methyl-6-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[6-Methyl-phenanthryl-(3) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[6-methyl-phenanthryl-(3)]-keton-semicarbazon, 
methyl 6-methyl-3-phenanthryl ketone semicarbazone C,gH,,Nz0, Formel XIL. 

B. Aus 1-[6-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 
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19431] 1329511332). 
Krystalle (aus A.); F: 213—215°. 


HaN-CO-NH-N=C CH, BrCH,—CO CH, 
CH, 
4 
XII XIV 


3-Methyl-6-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[6-methyl-phenanthryl-(3)]- 

äthanon-(1), Brommethyl-[6-methyl-phenanthryl-(3)]-keton, bromomethyl 6-methyl- 

3-phenanthryl ketone C„,H,sBrO, Formel XIV. 

. B. Durch Behandeln von 1-[6-Methyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) mit Brom in 

En unter der Einwirkung von UV-Licht (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 
Gelbliche Nadeln (aus Me. + Acn.); F: 157 — 158°. 


3-Methyl-9-acetyl-phenanthren, 1-[3-Methyl-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl- 
er yet (9)]-Keton, methyl 3-methyl-9-phenanthryl ketone C,„H,uO, For- 
mell. 

B. Durch Behandeln von 3-Methyl-phenanthren mit Acetylchlorid und AlIC], in Nitro= 
benzol unter Kühlung (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1332). 

Nadeln (aus A.); F: 90—91°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht 
3-Methyl-9-äthyl-phenanthren. 


H3C-CO BrCH,-C0 
CH, CH, 
A II 


3-Methyl-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[3-methyl-phenanthryl-(9) ]- 
äthanon-(1), Brommethyl-[3-methyl-phenanthryl-(9) ]-keton, bromomethyl 3-methyl- 
9-phenanthryl ketone C,,„H,;BrO, Formel II. 
B. Durch Behandeln von 1-[3-Methyl-phenanthry]l-(9)]-äthanon-(1) mit Brom in Äther 
unter der Einwirkung von UV-Licht (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1334). 
Nadeln (aus Acn. + Me.); F: 101 —102°. 


17-0x0-12.15.16.17-tetrahydro-114-cycelopenta [a] phenanthren, 11.12.15.16-Tetra= 
hydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 11,12,15,16-tetrahydro-17H-cyclopenta= 
[a] phenanthren-17-one C„H,O, Formel III. 

B. Durch 20-stdg. Behandeln von 4-Oxo-1-[naphthyl-(1)]-heptansäure-(7)-methylester 
in Äther mit Natriumäthylat, zuletzt auf dem Dampfbad, Versetzen mit kaltem Wasser, 
Behandeln mit wss. H,SO, und Erhitzen des Reaktionsprodukts in wasserhaltigem Benzol 
mit P,O, (Robinson, Thompson, Soc. 1939 1739, 1740). Durch Erhitzen von 3-[3.4-Dihydro- 
phenanthryl-(1)]-propionsäure mit ZnCl, in Acetanhydrid und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1366). Durch Erhitzen von 3-[2-Carboxy- 
3.4-dihydro-phenanthryl-(1)]-propionsäure mit Acetanhydrid bis auf 210°, zuletzt unter 
vermindertem Druck (Bardhan, Soc. 1936 1848, 1850). Durch Erhitzen von (+)-2-[3.4-Di» 
hydro-phenanthryl-(1)]-bernsteinsäure-1-äthylester mit ZnCl, in Essigsäure und Acetans= 

‘ hydrid unter Stickstoff auf Siedetemperatur, Versetzen mit wss. HCl und erneutes 
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Erhitzen auf Siedetemperatur (Jo., Pe.). Durch Erhitzen von (+)-3-[1-Hydroxy-1.2.3.4- 
tetrahydro-phenanthryl-(1)]-propionsäure-lacton mit ZnCl, in Acetanhydrid und Essig= 
säure oder mit P,O, in Benzol, jeweils auf Siedetemperatur (Jo., Pe.). Durch Erhitzen 
von (+)-17-0x0-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren-carbonsäure-(16)- 
methylester mit wss. HCl und Essigsäure unter Stickstoff (Bachmann, Gregg, Pratt, Am. 
S00..09411943172314,72316). 

Gelbliche Krystalle (aus A., aus CHC], + Acn. oder aus Isopropylalkohol) (Robinson, 
Thompson, Soc. 1939 1739, 1740; Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1366; Johnson, 
Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1365). F: 222,5 —223,3° [korr.] (Jo., Pe.), 220,5 —222° 
[korr.] (Jo., Po.), 214—216° (Bachmann, Gregg, Pratt, Am. Soc. 65 [1943] 2314, 2316), 
212—213° (Ro., Th.), 210° (Bardhan, Soc. 1936 1848, 1851). UV-Spektrum (A.): Wilds 
et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1988, 1993; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra 
of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 246. 

Bei der Reduktion in NH,Cl enthaltendem wss. Isopropylalkohol an Quecksilber- 
Kathoden sowie bei der Hydrierung in Isopropylalkoholan Palladium/Strontiumcarbonat 
bei 70 at und Raumtemperatur bilden sich 17-Hydroxy-2.3.4.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-1H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 128°) und geringe Mengen 17-Oxo- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 113—114°); bei der 
partiellen Hydrierung in Isopropylalkohol an Palladium/Strontiumcarbonat bei 75°/70 
at wird nur die zuletzt genannte Verbindung erhalten (Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 
1361, 1363, 1365, 1366). Beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit amalgamiertem 
Zink und konz. wss. Salzsäure und Erhitzen des (öligen) Reaktionsprodukts mit Selen 
auf 310—330° (Bardhan, Soc. 1936 1848, 1851)'oder mit Palladium/Kohle auf 300 —320° 
unter Stickstoff (Johnson, Petersen, Am. Soc. 67 [1945] 1366) entsteht 16.17-Di- 
hydro-15F7-cyclopenta [a] phenanthren. 


OH HN-CO-NH, 
0) N N 


Er Se SD 
o® OO I 


III IV V 


17-Hydroxyimino-12.15.16.17-tetrahydro-11/-cyclopenta [a] phenanthren, 
11.12.15.16-Tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17)-oxim, 
11,12,15,16-tetrahydro-1TH-cyclopenta [a] phenanthren-17-one oxime C,H,NO, Formel IV. 
B. Aus 17-0x0-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (Johnson, Pe- 
tersen, Am. Soc. 67 [1945] 1366). 
Nadeln (aus Me.); F: 254,5—255° nach Sintern bei 253,5° [korr.; Zers.; evakuierte 
Kapillare]. 


17-Semicarbazono-12.15.16.17-tetrahydro-11Y-cyclopenta [a] phenanthren, 
11.12.15.16-Tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17)-semicarbazon, 
11,12,15,16-tetrahydro-17H-cyclopenta [a] phenanthren-I7-one semicarbazone CsH1,N30, 
Formel V. 

B. Aus 17-Ox0-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (Johnson, Pe- 
tersen, Am. Soc. 67 [1945] 1366). 

Krystalle; F: 317—318° [Zers.; evakuierte Kapillare]. In den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln schwer löslich. 


(+)-16-0xo-12.13.16.17-tetrahydro-11Y-cyelopenta [a] phenanthren, 
+)-11.12.13.17-Tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16), 
+)-11,12,13,17-tetrahydro-16H-cyclopenta [a] phenanthren-16-one C„H„O, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-[1-Oxo-1 .2.3.4-tetrahydro-phenanthryl]-(2) ]-acetessig- 
säure-äthylester oder von (+)-[1-Oxo-1 .2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-aceton mit 


nn 
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9 %ig. wss. Kalilauge, anfangs bei 80°, zuletzt bei Siedetemperatur (Wilds, Am. Soc. 64 
[1942] 1421, 1425). 

Gelbliche Tafeln (aus Bzl. oder Acn.); F: 185—185,5° (Wi.). UV-Spektrum (Ara 
Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1987, 1993; R. A. Friedel, M. Orchin, Ultraviolet 
Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 245. 

Bei der Hydrierung in Dioxan an Palladium/Kohle werden zwei 16-0x0-12.13.14.15.- 
16.17-hexahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthrene vom F: 146—147,5° bzw. F: 115° 
bis 116° erhalten (Wi.). Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamier- 
tem Zink und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle auf 300-—320° unter 
Stickstoff entsteht 16.17-Dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren (Wi.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten 
(Wi.). 


VI VII VaBmt 


(=)-16-Hydroxyimino-12.13.16.17-tetrahydro-11H4-cyclopenta [a] phenanthren, 
(+) -11.12.13.17-Tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16)-oxim, 
(+)-11,12,13,17-tetrahydro-16H-cyclopenta [a] phenanthren-16-one oxime C,,„H,NO, Formel 
IVTT 

B. Aus (=+)-16-0x0-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (Wilds, 
Am. Soc. 64 [1942] 1421, 1425). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 247 —250° [Zers.]. 


15-0xo-7.15.16.17-tetrahydro-6H4-eyclopenta [a] phenanthren, 6.7.16.17-Tetrahydro- 
ceyclopenta[a]phenanthrenon-(15), 6,7,16,17-tetrahydro-15H-cyclopenta [a] phen= 
anthren-15-one C,,H10, Formel VIII. 

B. Neben überwiegenden Mengen 10-Oxo0-6.8.9.10-tetrahydro-5H-cyclopenta [b]phen-= 
anthren beim Erhitzen von 3:[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-propionsäure mit PC], in 
Benzol und Erwärmen der Reaktionslösung mit AlCl,; Trennung der Isomeren über die 
Semicarbazone (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1306). 

Tafeln (aus A.); F: 143 —144°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht 
7.15.16.17-Tetrahydro-64-cyclopenta [a] phenanthren. 


15-Semicarbazono-7.15.16.17-tetrahydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren, 
6.7.16.17-Tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15)-semicarbazon, 
6,7,16,17-tetrahydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one semicarbazone C,H,,N30, For- 
mel IX. 

B. Aus 15-0x0-7.15.16.17-tetrahydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren (Burger, Moset- 
tig, Am. Soc..59 [1937] 1302, 1306). 

Nadeln (aus A.); F: 263—268° [Zers.; evakuierte Kapillare]. 


Br \ 
HN-CO-NH, 


IX 


10-0xo-6.8.9.10-tetrahydro-5H-eyelopenta [5b] phenanthren, 5.6.8.9-Tetrahydro-cyclo= 
penta[d]phenanthrenon-(10), 5,6,8,9-tetrahydro-1OH-cyclopenta [b] phenanthren- 
10-one C,,„H,,0, Formel X. 

B. s. o. im Artikel 15-0xo-7.15.16.17-tetrahydro-6H4-cyclopenta [a]phenanthren. 
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Nadeln (aus A.); F: 131-—132° (Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1306). 
Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht 
6.8.9.10-Tetrahydro-5H-cyclopenta [b] phenanthren. 


10-Hydroxyimino-6.8.9.10-tetrahydro-5H-cyclopenta [5] phenanthren, 5.6.8.9-Tetra= 
hydro-cyclopenta[b]phenanthrenon-(10)-oxim, 5,6,8,9-tetrahydro-1A0H-cyclo= 
penta [b) phenanthren-10-one oxime C,H,,NO, Formel XI. 
B. Aus 10-Oxo-6.8.9.10-tetrahydro-5H-cyclopenta [b]phenanthren (Burger, Mosettig, 
Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1306). 
Krytalle; F: 243 —245° [Zers.]. In Äthanol schwer löslich. 


10-Semicarbazono-6.8.9.10-tetrahydro-5H-cyclopenta [5] phenanthren, 5.6.8.9-Tetra= 
hydro-cyclopenta[b]Jphenanthrenon-(10)-semicarbazon, 5,6,8,9-tetrahydro- 
10H-cyclopenta [b]phenanthren-10-one semicarbazone Cs H1,N;0, Formel XII. 

B. Aus 10-Oxo-6.8.9.10-tetrahydro-5H4-cyclopenta #]phenanthren (Burger, Mosettig, 
Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1306). 


Krystalle (aus A.); F: 261 —263° [Zers.; evakuierte Kapillare]. 


H2N-CO-NH & 
f © 


XIl XIII XIV 


(6) HON 


(+)-2-0x0-3.3a.4.5-tetrahydro-2Y-cyclopenta [c] phenanthren, (+) -3.3a.4.5-Tetra= 
hydro-cyclopenta[c]phenanthrenon-(2), (+)-3,3a,4,5-telrahydro-2H-cyclopenta [c] = 
phenanthren-2-one C„H,O, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(3) ]-acetessig= 
säure-äthylester mit 1 %ig. wss. Kalilauge und anschliessend mit 2,5 %ig. wss. Kalilauge, 
jeweils auf Siedetemperatur in Stickstoff-Atmosphäre (Wilds, Close, Am. Soc. 68 [1946] 
83, 84). 

Nadeln (aus A.), F: 122,5 —123,5° [korr.]; bisweilen ist eine metastabile Modifikation 
vom F: 112—114° [korr.] erhalten worden (Wi., Cl.). UV-Spektrum (A.): Wilds et al., 
Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1990, 1993. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem Zink und Er- 
hitzen des Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle auf 300 —310° entsteht 2.3-Dihydro- 
1H-cyclopenta [c]phenanthren (Wi., Cl., 1. c. S. 85). 


(+)-2-Hydroxyimino-3.3a.4.5-tetrahydro-2H-cyclopenta[c] phenanthren, 
(+)-3.3a.4.5-Tetrahydro-cyclopenta[c)Jphenanthrenon-(2)-oxim, 
(+)-3,3a,4,5-tetrahydro-2H-cyclopenta [c] phenanthren-2-one oxime C,H},NO, Formel XIV. 


B. Aus (+)-2-Oxo-3.3a.4.5-tetrahydro-2H-cyclopenta [c]phenanthren (Wilds, Close, 
Am. Soc. 68 [1946] 83, 85). 


Gelbe Nadeln (aus A.); F: 176 —179° [korr.; Zers.]. 


6-0x0-7.8.9.11-tetrahydro-64-benzo [ 5] fluoren, 7.8.9.11-Tetrahydro-benzo[b]- 
fluorenon-(6), 7,8,9,11-tetrahydro-6H-benzo [b] fluoren-6-one C„H,O, Formel I. 

B. Aus 4-[Fluorenyl-(2)]-buttersäure durch Behandeln mit HF bei 0° (Lothrop, Coff- 
man, Am. Soc. 63 [1941] 2564, 2566), durch /,-stdg. Erhitzen mit ZnCl, auf 180 —210° 
(Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1891) oder durch Erhitzen mit Polen 
Benzol und anschliessendes Behandeln mit AlCl,, zuletzt bei Siedetemperatur (Koelsch, 
Am. Soc. 55 [1933] 3885). 


Tafeln (aus A. oder Eg.) (Lo., Co.; Koe.). F: 149—150° (Lo., Co.), 148—149° (Koe.). 
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Beim Erwärmen mit KMnO, in 2%ig..wss. Natronlauge auf 80—90° entsteht 9-Oxo- 
fluoren-dicarbonsäure-(2.3) (Lo., Co.). Beim Behandeln einer siedenden Lösung in 
Athanol und Benzol mit amalgamiertem Aluminium und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Essigsäure entsteht 9.11.9.11’-Tetrahydro-8H.8’H-[6.6’] bi [benzo [b]- 
fluorenyl] (Lo., Co.). 


6-Semicarbazono-7.8.9.11-tetrahydro-6H-benzo [5] fluoren, 7.8.9.11-Tetrahydro- 
benzo[b]fluorenon-(6)-semicarbazon, 7,8,9,11-tetrahydro-6H-benzo [b] fluoren-6-one 
semicarbazone C,3H,,NsO, Formel II. 

B. Aus 6-Oxo-7.8.9.11-tetrahydro-6F-benzo [b]fluoren (Koelsch, Am. Soc. 55 [1933] 
3885). 

Nadeln (aus Eg.) mit 1 Mol Essigsäure; unterhalb 290° nicht schmelzend. 


7-0x0-6.62.7.11b-tetrahydro-54-benzo [c] fluoren, 5.6.6a.11b-Tetrahydro-benzo[c]- 
fluorenon-(7), 5,6,6a,11b-tetrahydro-7H-benzo [c] fluoren-7-one C,HuO. 


a) Opt.-inakt. 7-Oxo-6.6a.7.11b-tetrahydro-54-benzo[c]fluoren C,,H.O vom 
F: 134°, vermutlich (+)-7-Oxo-(6arH.11bcH)-6.62.7.11b-tetrahydro-54-benzo [c]fluoren 
Formel III + Spiegelbild. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 7-Oxo-6.6a.7.11b-tetrahydro-5H-benzo [c] fluoren- 
carbonsäure-(6) (F: 220°; vermutlich (+)-7-Oxo-(6arH.11bcH)-6.6a.7.11b-tetrahydro- 
5H-benzo [c]fluoren-carbonsäure-(62)) mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf 240° (Haworth, 
Slinger, Soc. 1940 1321, 1327). 

Krystalle (aus Ae. + Bzn.); F: 131 — 134°. 

b) Opt.-inakt. 7-0xo0-6.6a.7.11b-tetrahydro-54-benzo [ec] fluoren C,,„H,,O vom 
F: 163°, vermutlich (+)-7-Oxo-(6arH.11bZH)-6.6a.7.11b-tetrahydro-5H-benzo [c]fluoren, 
Formel IV + Spiegelbild. 

B. Durch Erhitzen der beiden opt.-inakt. 7-Oxo-6.6a.7.11b-tetrahydro-5H-benzo [c] = 
fluoren-carbonsäuren-(6) vom F: 204° (vermutlich (+)-7-Oxo-(6arH.11biH)-6.62.7.11b- 
tetrahydro-5H-benzo [c] fluoren-carbonsäure-(6c)) und vom F: 164° (vermutlich (+)-7- 
Oxo-(6arH .11btH)-6.6a.7.11b-tetrahydro-5H-benzo [c] fluoren-carbonsäure-(62)) mit Kup-> 
fer-Pulver in Chinolin auf 240° (Haworth, Slinger, Soc. 1940 1321, 1327). 

Prismen (aus Ae. + Bzn.); F: 161 —163°. 


3-0xo-1-methyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen, 1-Methyl-1.10b-dihydro-2H- 
fluoranthenon-(3), I-methyl-1,10b-dihydrofluoranthen-3(2H)-one C,,H,0, Formel V. 
Opt.-inakt. 3-Oxo-1-methyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen C,,H,,O vom F: 160°. 
B. Durch Erhitzen von (+)-3-[Fluorenyl-(9)]-buttersäure mit SOCI, und Behandeln 
des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol (Tucker, Soc. 1949 2182, 2185). 
Gelbliche Blättchen (aus E.); F: 159 — 160°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 276° [Zers.]): Tu. 


163* 
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5. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


3-0xo-2-methyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4), 2-Methyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4)- 
on-(3), 2-methyl-1,5-diphenylpenta-1,4-dien-3-one C,sH1s0, Formel VI. 
2-Methyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H]„O vom F: 73°. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-1/-phenyl-buten-(1)-on-(3) mit Benzaldehyd und 
konz. wss. Salzsäure in der Kälte (Metayer, Epinay, C.r. 226 [1948] 1095; Metayer, A. 
ch. [12] 4 [1949] 196, 202). Als Nebenprodukt bei der Herstellung von 2-Methyl-17- 
phenyl-buten-(1)-on-(3) aus Benzaldehyd und Butanon in Gegenwart von wss. HCl 
(Me., Ep.). 

Krystalle (aus A.); F: 73° (Me., Ep.; Me.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 100—150°/60 at entsteht 2-Methyl- 
1.5-diphenyl-pentanol-(3) (Kpas: 221 — 222°; np: 1,5455). 


Be 


rad re CH-CH= c 
\o- CH= m 


1.5-Diphenyl-2-formyl-pentadien-(2.4), 5-Phenyl-2-benzyl- pontadien- (2: 4)-al-(1), 
2-benzyl-5-phenylpenta-2,4-dienal C,;H10, Formel VII. 

Ein Präparat (Kp,,: 210— 230°), in dem ein Aldehyd dieser Konstitution vorgelegen 
hat, ist beim Erhitzen von trans-Zimtaldehyd mit 3-Phenyl-propionaldehyd in Gegen- 
wart von Nickel/Bimsstein auf 160 —170° erhalten worden (Lindemann, D.R.P. 554 785 
[1931]; Frdl. 19 957). 


1.5-Diphenyl-3-formyl-pentadien-(1.3), 1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4), 
2-Styryl-crotonaldehyd, 2-styrylerotonaldehyde C,3H,50, Formel VIII. 

Ein Präparat (Kp,: 158—160°; n?: 1,510), in dem ein Aldehyd dieser Konstitution 
vorgelegen hat, ist beim Erhitzen von meso-18.68&-Diphenyl-hexadien-(1.5)-diol-(3.4) 
(F: 158° [E III 6 5709)) mit wss H,SO, erhalten worden (Deux, C. r. 214 [1942] 269). 

Überführung in 4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd durch Hydrierung an Raney- 
Nickel: Deux. 


yin NOH 
VIll 


3-Hydroxyiminomethyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.3), 1-Phenyl-3-phenäthyliden- 
buten-(1)-al-(4)-oxim, 2-Styryl-crotonaldehyd-oxim, 2-styrylerotonaldehyde oxime 
C,H1,NO, Formel IX. 
1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4)-oxim C,H, NO vom F: 136°. 
B. Aus 1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4) (Kp,: 158—160°; n: 1,510) (Deux, 
C. r. 214 [1942] 269). 
Krystalle; F: 135 — 136°. 


3-Semicarbazonomethyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.3), 1-Phenyl-3-phenäthyliden- 
buten-(1)-al-(4)-semicarbazon, 2-Styryl-crotonaldehyd-semicarbazon, 2-styrylcrotonalde= 
hyde semicarbazone CjH19N30, Formel X. 


1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4)-semicarbazon C,,H,,N;O vom F: 211°. 
B. Aus 1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)-al-(4) (Kp,: 158— 160°; n!: 1,510) (Deux, 
C. r. 214 [1942] 269). 
Krystalle; F: 210— 211°. 


h 
: 
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3-0xo-1-phenyl-5-o-tolyl-pentadien-(1. 4), 1-Phenyl-5-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
CsHs0. 

1#-Phenyl-5£-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), It-phenyl-5&-o-tolylpenta-1,4-dien- 
3- nn C,sH,O vom F: 62°, vermutlich 1#-Phenyl-5t-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), For- 
mel XI. 

B. Durch S5-tägiges Behandeln von 1{-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit 2-Methyl-benz= 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Friedmann, van Heyningen, J. pr. [2] 145 [1936] 
337,7338): 

Nadeln (aus Me. oder Eg.); F: 61 —62°. In Petroläther schwer löslich, in anderen orga- 
nischen Lösungsmitteln löslich bis leicht löslich ; die Lösungen sind gelb und fluorescieren 
schwach grün. 

Beim Erwärmen mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Essigsäure auf dem Dampfbad 
wird eine als 1-[2.4-Dinitro-phenyl]-5-o-tolyl-3-styryl-A2-pyrazolin oder als 5-Phenyl- 
1-[2.4-dinitro-phenyl]-3-[2-methyl-styryl]-A?-pyrazolin zu formulierende Verbindung 
(F: 193°) erhalten. 


H 
\ ) 
CH=N-NH-CO-NH H e 
CH cH=d ö * co 4 
a EN H \ 
CH=CH R H 
H 


x DL 


3-0xo- N nnendier: (1.4), 1-Phenyl-5-p-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 


17- Ben yiisel p-tolyiepentällien. (1.4)-on-(3), It-phenyl-5&-p-tolylpenta-1,4-dien-3-one 
C,H,0 vom F: 108°, vermutlich 1#-Phenyl-5i-p-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel 
Tr. 

B. Durch Behandeln von 12-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit 4-Methyl-benzaldehyd in 
wss. Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH (Raiford, Hill, Am. Soc. 56 [1934] 174). 

Hellgelbe Nadeln; F: 107—108°. 

Beim Behandeln mit Phenylhydrazin wird eine als 1-Phenyl-5-#-tolyl-3-styryl- 
A?-pyrazolin oder als 1.5-Diphenyl-3-[4-methyl-styryl]-A?-pyrazolin zu formulierende 
Verbindung (F: 167—168°) erhalten. 


XII XII 


1-0xo-1-phenyl-3- ein] -propin-(2), 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propin-(2)-on-(1), 1-Phenyl-3-mesityl-propin-(2)-on-(1), 3-mesitylpropiolo= 
phenone C,3H1s0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von Natrium-[(2.4.6-trimethyl-phenyl)-acetylenid] in Äther mit 
Benzoylchlorid in Äther, anfangs bei —15°, zuletzt bei Siedetemperatur (Fuson, Ullyot, 
Hickson, Am. Soc. 61 [1939] 410). Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen der 
stereoisomeren 3-Methoxy-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-acrylsäure-nitrile (F: 66° bzw. 
F:83,5°) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessenden Be- 
handeln mit Eis und wss. H,SO, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Äthanol 
(Fuson et al., Am. Soc. 60 11938] 1447, 1448; Fu., Ul., Ht.). 

Nadeln (aus ABTZ2r: 
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Beim Abbau mit Hilfe von Ozon werden Benzoesäure, 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure 
und geringe Mengen 2.4.6-Trimethyl-benzil erhalten. Beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure entsteht 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3). Bei der Hydrierung 
in Äthanol an Raney-Nickel bildet sich 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1). 


1-Semicarbazono-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(2), 1-Phenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propin-(2)-on-(1)-semicarbazon, 1-Phenyl-3-mesityl-propin-(2)-on- (1)- 
semicarbazon, 3-mesitylpropiolophenone semicarbazone CH, N30, Formel XIV. 

B. Aus 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(2)-on-(1) (Fuson, Ullyot, Hick- 
son, Am. Soc. 61 [1939] 410). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 171—172°. 


CH; 
NTNHZCO-NR, H,C 


XIV XV 


3-0xo-1-phenyl-3- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1), 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propin-(1)-on-(3), 1-Phenyl-3-mesityl-propin-(1)-on-(3), 27,4',6-trimethyl- 
3-phenylpropiolophenone C,3H,.0, Formel XV. 

B. Durch Umsetzung von 2.4.6-Trimethyl-benzoylchlorid mit Phenyläthinylmagnesi- 
umbromid oder mit Natrium-phenylacetylenid (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 
591,,92)8 

Tafeln (aus Me.); F: 51°. 

Bei !/,-stdg. Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther wird 2-Phenyl-4-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-buten-(2)-on-(4) (F: 84—85°) erhalten. 


a-[Buten-(2)-oyl]-stilben, «-Crotonoyl-stilben, 3-0xo-1.2-diphenyl-hexadien-(1.4), 
1.2-Diphenyl-hexadien-(1.4)-on-(3), 1,2-diphenylhexa-1,4-dien-3-one C,3H150, Formel I. 

Ein ursprünglich als 1.2-Diphenyl-hexadien-(1.5)-on-(3) angesehenes Präparat 
(Krystalle; F: ca. 70°; Kp,,,s: 179—179,5°; n#: 1,6320 [unterkühlte Schmelze]), in dem 
vermutlich 1.2-Diphenyl-hexadien-(1.4)-on-(3) (Stereoisomeren-Gemisch ?) vorgelegen 
hat (vgl. die entsprechende Angabe im Artikel 1-[Buten-(2)-oyl]-cylcohexen-(1) [S. 556]), 
ist bei 18-stdg. Erwärmen von 1.2-Diphenyl-hexadien-(1.5)-in-(3) (Kp,,,;: 159—160°; n®: 
1,6757) mit wss.-methanol. H,SO, und HgSO, auf 65—68° erhalten worden (Nasarow, 
Kotljarewskii, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 293; C. A. 1949 6624). 

Bei !/,-stdg. Erwärmen mit wss. Phosphorsäure (D: 1,82) auf 70—80° sowie beim 
Erhitzen mit geringen Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) unter 1,5 Torr auf Siedetemperatur 
erfolgt Umwandlung in 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4). 


O 
CO-CH=CH-CH, en E 
/ 
Ge nee 
a: 


I II III 


3-0xo-1-[biphenylyl-(3)]-eyelohexen-(1), 1-[Biphenylyl-(3)]-eyelohexen-(1)-on-(3), 
3-(biphenyl-3-yl)cyclohex-2-en-1-one C,;3H},0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-Äthoxy-cyclohexen-(1)-on-(3) in Äther mit Biphenylyl-(3)- 
magnesiumbromid in Ather, Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. H,SO, und 
anschliessendes Erhitzen (Woods, Reed, Am. Soc. 71 [1949] 1348) 

Öl. 
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Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid i in Äther, Erhitzen des nach der Hydro- 
lyse erhaltenen Reaktionsprodukts im Hochvakuum auf Siedetemperatur und Erhitzen 
des gebildeten 1-Phenyl-3-[biphenylyl-(3)]-cyclohexadiens-(2.6) mit Palladium/ 
Kohle in #-Cymol entsteht [3’.3’] Quaterphenyl. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 210—211°): Woods, Reed. 


= 0xo-1-[biphenylyl-(4)]-eyeiohexen-(1), 1-[Biphenylyl-(4)]-eyelohexen-(1)-on-(3), 

3-(biphenyl-4-yl)cyclohex-2-en-I-one C,3H},0, Formel III. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen von äther. Biphenylyl-(4)-lithium-Lösung mit 1-Äthoxy- 
cyclohexen-(1)-on-(3) in Äther, Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. H,SO, und 
anschliessendes Erhitzen (Woods, Tucker, Am. Soc. 70 [1948] 3340). 

Krystalle (aus A.); F: 166—167° (Woods, Tu.). In Äther schwer löslich (Woods, 
Tu.). 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol entsteht #- Terphenylol-(3) (Woods, 
Tu.). Beim Behandeln mit Biphenylyl-(3)-magnesiumbromid in Äther und Eintragen 
des Reaktionsgemisches in wss. H,SO, bildet sich 1-[Biphenylyl-(3)]-3-[biphenylyl-(4) ]- 
cyclohexadien-(2.6) (Woods, Beed, Ar Soc. 71 [1949] 1348); beim Erwärmen mit 
Biphenylyl-(4)-lithium in Äther, Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. H,SO, und 
anschliessenden Erhitzen wird 1.3-Bis-[biphenylyl-(4)]-cyclohexadien-(1.3) erhalten 
(Woods, Tu.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 245 — 246°): Woods, Tu.; Semicarbazon s. u. 


3-Semicarbazono-1-[biphenylyl-(4) ]-cyclohexen-(1), 1-[Biphenylyl-(4) ]-cyclohexen-(1)- 
on-(3)-semicarbazon, 3-(biphenyl-4-yl)cyclohex-2-en-I-one semicarbazone CoH,},NsO, For- 
mel IV. 

B. Aus 1-[Biphenylyl-(4)]-cyclohexen-(1)-on-(3) (Woods, Tucker, Am. Soc. 70 [1948] 
3340). 

Krystalle; F: 238—245° [Zers.]. 


N NH-CO-NH, 0) 


IV V 


(+)-3-0x0-1.4-diphenyl-cyclohexen-(1), (+)-1.4-Diphenyl-cyclohexen-(1)-on-(3), 
(+)-3,6-diphenylcyclohex-2-en-I-one C,3H,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-propen-(2)-on-(1) mit Phenylaceton in Methanol 
unter Zusatz von methanol. Natriummethylat in der Kälte (Abdullah, J. Indian chem. 
S0@2312519353,62,,66). 

Krystalle (aus A. + wenig Eg.); F: 149—150°. 


1-Phenyl-2-benzoyl-eyelopenten-(1), [2-Phenyl-ceyelopenten-(1)-yl]-phenyl-keton, phenyl 
2-phenyleyclopent-1-en-1-yl ketone C,3H}],0, Formel VI (E I 281). 

Prismen (aus Me.) (Weidlich, Meyer-Delius, B. 74 [1941] 1195, 1211). F: 52° (Kos- 
sanyi, Bi. 1965 722, 730), 43,4—44,4° (Hoffman, McEwen, Kleinberg, Tetrahedron 5 
[1959] 293, 303), 42° (Wei., Meyer-De.). 

Bei der Hydrierung in KOH enthaltendem Äthanol an Palladium entsteht [21-Phenyl- 
cyclopentyl-(r)]-phenyl-keton; bei der Hydrierung in mit geringen Mengen wss. HCl 
versetztem Äthanol an Palladium wird [cis(?)-2-Phenyl-cyclopentyl]-phenyl-methanol 
(F: 106°) erhalten (Wei., Meyer-De.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 165—170°): Wei., Meyer-De. 


+)-1-Phenyl-2-benzoyl-eyelopenten-(5), (+)-[2-Phenyl-eyelopenten-(2)-yl]-phenyl- 
keton, (+)-Phenyl 2-phenyleyclopent-2-en-1-yl ketone C,;H,s0, Formel VII (EI 281). 

B. Neben anderen Verbindungen bei !/,-stdg. Behandeln von opt.-inakt. 2.5-Dibrom- 
1.6-diphenyl-hexandion-(1.6) (nicht näher bezeichnet) mit Nal und Zink-Pulver in Aceton 
(Fuson, Farlow, Am. Soc. 56 [1934] 1593). 


N 
nn 
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en (aus Me. oder PAe.); F: 99—100° (Fu., Fa.), 97° (Weidlich, Mevyer-Delius, 
74.119441] 41955-141211): 

ee ei in 5-Oxo-5- phenyl- -4-benzoyl-valeriansäure mit Hilfe von Ozon: Fu., Fa. 
Beim Einleiten von Luft in eine [2-Phenyl-cyclopenten-(1)-yl]-phenyl-keton und 
(+)-[2-Phenyl-cyclopenten-(2)-yl]-phenyl-keton enthaltende methanol. Lösung entsteht 
eine bei 157—158° schmelzende Verbindung (Wei., Meyer-De.), die wahrscheinlich als 
1-Phenyl-2-benzoyl-cyclopentanon-(5) zu formulieren ist (Wasserman, Gorbunoff, Am. 
Soc. 80 [1958] 4568, 4569 Anm. 14). Bei der Hydrierung in KOH enthaltendem Äthanol 
an Palladium bildet sich [21-Phenyl-cyclopentyl-(r) ]-phenyl-keton; bei der Hydrierung 
in mit geringen Mengen wss. HCl versetztem Äthanolan Palladium wird [eis(?)-2-Phenyl- 
cyclopentyl]-phenyl-methanol (F: 106°) erhalten (Wei., Meyer-De., 1. c. S. 1212). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 132 —140°): Wei., Meyer-De. 


= nn ee 
3-0 -O 


VIII 


(+)-4-0xo-1-methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-1-Methyl-2.3-diphenyl-eyelo= 
penten-(2)-on-(4), (+)-4-methyl-2,3-diphenyleyclopent-2-en-l-one C,sH,,0, Formel VII. 

B. Aus 1.2-Diphenyl-hexadien-(1.4)-on-(3)(?) (F: ca. 70° [S. 2580]) durch !/,-stdg. 
Erwärmen mit wss. Phosphorsäure (D: 1,82) auf 70—80° sowie durch Erhitzen mit 
geringen Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) unter 1,5 Torr auf Siedetemperatur (Nasarow, 
Kotljarewskii, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 293, 297; C. A. 1949 6624). 

Krystalle aus Bzn.), B: 109 7Kp,,: 1847 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und anschliessenden Erwärmen 
mit Wasser auf 90—95° bilden sich Benzoesäure und 4-Oxo-3-methyl-4-phenyl-butter= 
säure. Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin bei 100° entsteht 1-Methyl-2.3-di= 
phenyl-cyclopentanon-(4) (F: 97—98°). 


(+)-4-Semicarbazono-1-methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-1-Methyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4)-semicarbazon, (+)-4-methyl-2,3-diphenyleyclopent-2-en-I-one semi= 
carbazone CH} N;30, Formel IX. 

B. Aus (+)-1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (Nasarow, Kotljarewskii, Izv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 293, 297; C. A. 1949 6624). 

Krystalle (aus A.); F: 229° [Zers.]. 


[0] 
& [6 CH,-CH,=CH, 
) R CH, 
@ 
© Non el 


H,C 


mn 


x 


1-0xo-2-[2-methyl-benzyliden]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2-[2-methyl- 
benzyliden]-tetralin, 2- [2-Methyl-benzyliden]-3.4-dihydro-2H-naphthalin- 
on-(1), 2-(2-methylbenzylidene)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,sH1O. 
1-Oxo-2-[2-methyl-benzyliden]-tetralin C,H, O vom F: 68°, vermutlich 1-Oxo- 
2-[2-methyl-benzyliden-(segtrans) ]-tetralin, Formel X. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. die entsprechende Angabe im Artikel (+)-1-Methyl- 
3-[benzyliden-(segtrans)]-cyclohexanon-(2) (S. 1684). 
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B. Durch Behandeln von 1-Oxo-teiralin mit 2-Methyl-benzaldehyd und äthanol. KOH 
(Rapson, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 638). 

Hellgelbe Nadeln (aus wss. A.); F: 68°. Kp,: 213°. 

Beim Erhitzen mit P,O, oder NaNH, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 8-Methyl- 
7H-benzo [ec] fluoren. 


1-0xo-2-propyl-3-phenyl-inden, 2-Propyl-3-phenyl-indenon-(1), 3-phenyl-2-propylinden- 
I-one C,3H,s0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Benzophenon mit (+)-2-Brom-valeriansäure-äthylester und 
Zink-Pulver in Benzol und Behandeln des Reaktionsprodukts (F: 112—113°) mit konz. 
Schwefelsäure (Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 3). 

Orangegelbe Nadeln; F: 72,5 — 73°. 

Phenylhydrazon (F: 107—108°): Fr. et al. 


1-0xo-3-isopropyl-2-phenyl-inden, 3-Isopropyl-2-phenyl-indenon-(1), 3-3sopropyl-2-phen= 
ylinden-I-one C,3Hıs0, Formel XTI. 

B. Durch Eintragen von äther. Isopropylmagnesiumhalogenid-Lösung in eine Lösung 
von nicht näher bezeichnetem 3-Benzyliden-phthalid in Benzol unter Kühlung, Erwär- 
men des Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit 
wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 14, 32; J. Pharm. 
Pharmacol. 1 [1949] 401). 

Orangefarbene Krystalle (aus A.); F: 110°. 


o 
692.856665..,686) 
CH CH X HEHE 
a Ta H3C-CH,-CH, > 
XII XIII XIV 


10-0xo-9-butyliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Butyliden-anthron, 10-butylideneanthrone 
C,3E180, Formel XIII. 

Über die Konstitution s. Julian, Cole, Meyer, Am. Soc. 67 [1945] 1724. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 10-Hydroxy-10-butyl-anthron mit 1% Schwefel- 
säure enthaltender Essigsäure unter Stickstoff, anfangs 24h bei 50° (Ju., Cole, Meyer, 
l. c. S. 1726). Durch Behandeln von (+)-10-Brom-10-[1-brom-butyl]-anthron mit Nal in 
Aceton oder mit CrCl, in wss. Essigsäure unter Kohlendioxyd (Ju., Cole, Meyer). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 48—50°. 

An der Luft bilden sich allmählich Anthrachinon und Butyraldehyd. Bei 36-stdg. 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat entsteht 10-Acetoxy-9-[buten-(1)-yl]- 
anthracen (F: 116°). 


10-0xo-9-[buten-(1)-yl]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[Buten-(1)-yl]-anthron C,,H%0, 
Formel XIV (X =H). 


9-Brom-10-0x0-9-[3-brom-buten-(1)-yl]-9.10-dihydro-anthracen, 10-Brom-10-[3-brom- 
buten-(1)-yl]-anthron, 10-bromo-10-(3-bromobut-1-en-1-yl)anthrone C,H,,Br,O, Formel 
XIva @&S Br). 

+)-10-Brom-10-[3-brom-buten-(1)-yl]-anthron C,,H,,Br,O vom F: 136°. 

B. Durch Behandeln von (+)-10-[1-Hydroxy-buten-(22)-yl]-anthron (?) (F: 242°) oder 
von 10-[Buten-(22)-yliden]-anthron (F: 125—127°) mit Brom (2 Mol) in Schwefelkohlen= 
stoff unter Kühlung (Nakanishi, Bl. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 10 [1931] 883, 892, 
894). 

Berk Krystalle (aus Acn.); F: 136°. 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton bilden sich 9-Brom-10-0x0-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(9) und Milchsäure. Bei 1!/,-stdg. Erhitzen mit AlCl, in Nitro- 


u 
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benzol auf 200° sind eine Verbindung C„H,BrO (Krystalle aus E.; F: 173°) und eine 
Verbindung C,H;Br,O (Krystalle aus Nitrobenzol; F: 258°) erhalten worden. 


9.10-Dimethyl-1-acetyl-anthracen, 1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9.10-dimethyl-anthryl-(1)]-keton C,;3H,s0, Formell (X =H). 


4-Chlor-9.10-dimethyl-1-acetyl-anthracen, 1-[4-Chlor-9.10-dimethyl-anthryl-(1)]- 
äthanon-(1), Methyl-[4-chlor-9.10-dimethyl-anthryl-(1)]-keton, 4-chloro-9,10-dimethyl- 
I-anthryl methyl ketone C,sH,C1O, FormelI (X = C]). 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 119° [Block]), der diese Konstitution zu- 
geschrieben wird, bildet sich beim Behandeln von 1-Chlor-9.10-dimethyl-anthracen mit 
Acetanhydrid und SnCl, (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953). 

Überführung in ein Oxim C,3H,,CINO (Krystalle aus A.; F: 187° [Block]; 1-[4-Chlor- 
9.10-dimethyl-anthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim [Formel II]?): de Br. 


. Ds 
> HON\ _CHs 
ei) Chu CH, 
De Geafescteg SS ar 
CH X CH, cl CH3 
I 11 III 


9.10-Dimethyl-2-acetyl-anthracen, 1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9.10-dimethyl-anthryl-(2)]-keton, 9,10-dimethyl-2-anthryl methyl ketone C,;H]0, For- 
mel III. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dimethyl-anthracen mit Acetylchlorid und AlCI, in 
Schwefelkohlenstoff bei 45° (Sisido, Isida, Am. Soc. 70 [1948] 1289) oder mit Acet= 
anhydrid und SnCl, in Benzol (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1809, 1811). 

Gelbe Krystalle (aus A.) (Si., Is.). F: 165° [Block] (de Br.), 164,5° (Si., Is.). 

Beim Behandeln mit CrO, und Essigsäure entsteht 9.10-Dioxo-9.10-dihydro-anthracen- 
carbonsäure-(2) (S?., Is.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine blaue Färbung auf (S:., /s.). 


9.10-Dimethyl-2-[1-hydroxyimino-äthyl]-anthracen, 1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim, Methyl-[9.10-dimethyl-anthryl- (2) ]-keton-oxim, 9,10-dimethyl- 
2-anthryl methyl ketone oxime C,H,,NO. 
1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim C,,H„NO vom F: 237°, vermut- 

lich 1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2) ]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, Formel IV. 

B. Aus 1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1) (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1809, 
1811). 

Krystalle (aus Toluol); F: 237° [Block] (de Br., 1. c. S. 1811). 

Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure und anschliessenden Hydrolyse ist 
2-Amino-9.10-dimethyl-anthracen erhalten worden (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953) 


CH, es CH, CH, ei 
€ OH | = 
ei r S f cl 
CH, CHz CHz 
IV V VI 


3-Chlor-9.10-dimethyl-2-acetyl-anthracen, 1-[3-Chlor-9.10-dimethyl-anthryl-(2)]-äthan- 
on-(1),Methyl-[3-chlor-9.10-dimethyl-anthryl-(2) ]-keton, 3-chloro-9,10-dimethyl-2-anthryl 
methyl ketone C,gH,,ClO, Formel V. ; 
Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 157° [Block]), für die diese Konstitution 
in Betracht gezogen wird, bildet sich beim Behandeln von 2-Chlor-9.10-dimethyl-anthr- 


ba a En nl u a nz 
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acen mit Acetanhydrid und SnCl, (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953). 
Überführung in ein Oxim C,sH,sCINO (Krystalle aus A.; F: 224° [Block]; 1-[3-Chlor- 
9.10-dimethyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim [Formel VI] ?): de Br. 


2-Isobutyryl-phenanthren, 2-Methyl-1-[phenanthryl-(2)]-propanon-(1), 2-methyl- 
1-(2-phenanthryl)propan-l-one C,g3H1sO, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-1-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-propanon-(1) mit 
Schwefel auf 260—280° (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 64 [1942] 2221). 

Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 116,8—117,6° [korr.]. 


E HC 
CH-CO 
/ 
HzC 
CH 
ge w 
NN rd 
N 
CH; 
DIET VIII 


9-Isobutyryl-phenanthren, 2-Methyl-1-[phenanthryl-(9)]-propanon-(1), 2-methyl- 
I-(9-phenanthryl)propan-I-one C,3H,50, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Isobutyrylchlorid mit Phenanthryl-(9)-magnesiumbromid 
(1 Mol) in Äther bei — 15° unter Stickstoff (Vavon, Decombe, Bl. [5] 11 [1944] 373). 

Kp,: 210—215°. 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden. 


6-Äthyl-3-acetyl-phenanthren, 1-[6-Äthyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- 
[6-äthyl-phenanthryl-(3)]-keton, 6-ethyl-3-phenanthryl methyl ketone C,3H,s0, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 3-Äthyl-phenanthren mit Acetanhydrid und AlCI, in Nitro= 
benzol bei 0° (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1333). 
Tafeln (aus wss. Me.); F: 86—87°. 


H3C-CH, CO-CH, H3C-CH, JEN-NH-CO-NH, 
HC 


IX x 


6-Äthyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-phenanthren, 1-[6-Äthyl-phenanthryl-(3)]-äthan- 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[6-äthyl-phenanthryl-(3)]-keton-semicarbazon, 6-ethyl- 
3-phenanthryl methyl ketone semicarbazone CH,N;0, Formel X. 

B. Aus 1-[6-Äthyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 
1329,91333). 

Krystalle; F: 203—206°. 


5-0xo0-3-phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-acenaphthen, 3-Phenyl-2a.3-dihydro-4H-ace= 
naphthenon-(5), 3-phenyl-2a,3-dihydroacenaphthen-5(4H)-one C,sH,0, Formel XI. 
a) Opt.-inakt. 5-Oxo-3-phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-acenaphthen C,,H,,O vom F: 140°. 


B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 3-Phenyl-3-[indanyl-(1)]-propionsäure (F: 104° 
bis 105°) mit flüssigem Fluorwasserstoff (Badger, Campbell, Cook, Soc. 1949 1084, 
1088). 

Prismen (aus A.); F: 139—140°. 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und einer Lösung von Natrium-[2-hydroxy- 
äthylat] in Äthylenglykol bis auf 200° entsteht 3-Phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-ace= 
naphthen (F: 59—60°). 

Überführung in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229—230°): Ba., Ca., CooR. 
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b) Opt.-inakt. 5-0xo-3-phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-acenaphthen C,;H,,O vomF: 102°. 

B. Aus opt.-inakt. 3-Phenyl-3-[indanyl-(1)]-propionsäure (F: 123—125°) durch Be- 
handeln mit flüssigem Fluorwasserstoff sowie durch Behandeln des mit Hilfe von SOC], 
oder PCI, hergestellten Säurechlorids in Benzol mit AlCl, bei 30—50° oder mit SnCl, 
(Badger, Campbell, Cook, Soc. 1949 1084, 1088). 

Prismen (aus A.); F: 101—102°. 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und einer Lösung von Natrium-[2-hydroxy- 
äthylat] in Äthylenglykol bis auf 200° bilden sich 3-Phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-ace= 
naphthen vom F: 59—60° (Hauptprodukt) und 3-Phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro-acenaphthen 
vom F: 71—-72°; beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink werden geringe 
Mengen der zuletzt genannten Verbindung erhalten. 

Überführung in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 249—250°): Ba., Ca., CooR. 


X ke 


1’-0xo-[1.2’] biindanyl, [1.27] Biindanylon-(1’), 2-[Indanyl-(1)]-indanon-(1), 
1,2’-biindanyl-l’-one CjgH1O, Formel XII. 
Opt.-inakt. 1’-Oxo-[1.2’]biindanyl C,H, O vom F: 94°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Oxo-2.3-dihydro-[2.3’]biindenyl (S. 2642) mit Essigsäure, 
48 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Bergmann, Taubadel, B. 65 
[1932] 463, 466). 

Krystalle (aus Me.); F: 94°. 


6-0xo-1.2.3.4.6.11-hexahydro-naphthacen, 7.8.9.10-Tetrahydro-12#-naphthacen-= 
on-(5), 7,8,9,10-tetrahydronaphthacen-5(12H)-one C,H, 0, Formel I, und 6-Hydroxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthacen, 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthacenol-(6), 7,8,9,10-tetrahydro= 
naphthacen-5-0l CgHı50, Formel II (E II 457). 

B. Neben geringen Mengen 12-Ox0-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a]anthracen beim 
Erhitzen von 2-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)-methyl]-benzoesäure mit ZnCl, auf 
180° (Tschernowa, Michailow, Z.obS&. Chim. 9 [1939] 2168; C. 1940 I 3108). Durch 
Behandeln von 6.11-Dioxo-1.2.3.4.6.11-hexahydro-naphthacen mit Aluminium-Pulver 
und konz. Schwefelsäure (Barnett, Lowry, B. 65 [1932] 1649). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzl.); F: 142 —145° (Tsch., Mi.). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Dampfbad entsteht 6-Acet= 
oxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthacen (E III 6 3615). 


I II III 


11-0xo-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a] anthracen, 5.6.8.9-Tetrahydro-10H-benz[a]= 
anthracenon-(11), 5,6,8,9-tetrahydrobenz [a] anthracen-11(10H)-one C,,H,,0, Formel III. 

B. Aus 4-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-buttersäure durch Behandeln mit flüssigem 
Fluorwasserstoff bei Raumtemperatur (Fieser, Johnson, Am. Soc. 62 [1940] 575), durch 
®/„.stdg. Erwärmen mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Burger, Mosettig, 
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Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1305) oder durch Erhitzen mit Essigsäure, Acetanhydrid und 
ZnC], (Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 168, 170). Durch Behandeln des aus 4-[9.10- 
Dihydro-phenanthryl-(2)]-buttersäure mit Hilfe von PCI, in Benzol (Fie., Jo., Am. 
Soc. 61 170) oder mit SOCI, und Pyridin in Äther (Bachmann, Chemerda, J. org. Chem. 
6 [1941] 36, 41) hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Benzol bei 0° (Ba., Ch.) oder 
mit AICl, in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Fie., Jo., Am. Soc. 61 170). 

Dimorph; aus Benzin, Methanol oder Essigsäure krystallisieren Blättchen vom F: 92° 
(metastabile Modifikation) und Prismen vom F: 97—98° (stabile Modifikation); die 
metastabile Modifikation wandelt sich beim Schmelzen sowie bei langem Erwärmen 
auf 60° in die stabile Modifikation um (Fie., Jo., Am. Soc. 61 169). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 230 —255° entsteht 11-Hydroxy-benz [a]anthracen 
(Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 1647, 1651). 


11-Hydroxyimino-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a]anthracen, 5.6.8.9-Tetrahydro- 
104-benz[a]Janthracenon-(11)-oxim, 5,6,8,9-tetrahydrobenz [a]anthracen-11(10H)-one 
oxime C,;H,,;NO, Formel IV. 

B. Aus 11-Oxo-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a]anthracen (Fieser, Johnson, Am. Soc. 
61 [1939] 168, 170; Burger, Mosettig, Am. Soc. 59 [1937] 1302, 1305). 

Prismen (aus A.); F: 199—201° [korr.; Zers.] (Fie., Jo.), 197—198° (Bu., Mo.). 


11-Semicarbazono-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz[a]anthracen, 5.6.8.9-Tetrahydro- 
108-benz[a]Janthracenon-(11)-semicarbazon, 5,6,8,9-tetrahydrobenz[a]anthracen- 
I1(10H)-one semicarbazone C,,H,;NsO, Formel V. 

B. Aus 11-Oxo-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a]anthracen (Burger, Mosettig, Am. Soc. 
59 [1937] 1302, 1305; Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 168, 170). 

Nadeln (aus A.), F: 277—279° [Zers.; evakuierte Kapillare] (Bu., Mo.); Tafeln (aus 
Bank. a0 AlZers.) (Bi, 790.) a 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit Natrium und Athanol auf 170 —180° und mehrtägigem Er- 
hitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 290—315° wird Benz [a]anthracen erhalten 
(Bu., Mo.). 


HN-CO-NH 
206 
RA VI 


5-0x0-5.6.68.7.12.12a-hexahydro-benz [a] anthracen, 6a.7.12.12a-Tetrahydro-6H- 
benz[a]anthracenon-(5), 6a,7,12,12a-tetrahydrobenz [a] anthracen-5(6H)-one C,H; 
Formel VI. 
Opt.-inakt. 5-0x0-5.6.6a.7.12.12a-hexahydro-benz [a] anthracen C,,H,,O vom F: 123°, 

B. Durch 20-stdg. Behandeln von opt.-inakt. [3-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naph-= 
thyl-(2)]-essigsäure (F: 115,5—116,2° [korr.]) mit HF (Newman, Hart, Am. Soc. 69 
[1947] 298). 

Mikrokrystallin (aus PAe.); F: 122,8—123,6° [korr.]. 


7-0x0-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a] anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-12H-benz[a] = 
anthracenon-(7), 1,2,3,4-tetrahydrobenz [a] anthracen-7(12H)-one C,3H,s0, Formel VII, 
und 7-Hydroxy-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-benz [a] anthr- 
acenol-(7), 1,2,3,4-tetrahydrobenz [a] anthracen-7-ol C,H, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 7-Acetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen (E III 6 3615) 
mit Butylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktions- 
gemisches in Benzol auf Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 59 1195702358, 
2334). Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 7.12-Dioxo-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a]* 
anthracen mit Essigsäure, konz. wss. Salzsäure und Zinn (Michailow, Tschernowa, 2. ob&. 
Chim. 12 [1942] 288, 294; C. A. 1943 3086). 
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Nadeln (aus Bzn. oder aus Acn.); F: 181—182° [korr.] (Fie., He.), 180—181° (Mi., 
Tsch.). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure, anfangs bei 50—60°, zuletzt bei Siedetempe- 
ratur, entsteht 7.12-Dioxo-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a]anthracen (Fie., He.). Beim 
Erhitzen mit Toluol, wss. NaOH und Zink-Pulver bildet sich 1.2.3.4-Tetrahydro-benz [a] = 
anthracen (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 59 [1937] 2502, 2507). 


gssgeesucerdgese; 
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12-0xo-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a] anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-7F-benz[a]-= 
anthracenon-(12), 1,2,3,4-tetrahydrobenz [a] anthracen-12(7H)-one C,;H,,0, Formel IX, 
und 12-Hydroxy-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-benz [a] = 
anthracenol-(12), 1,2,3,4-tetrahydrobenz[a]anthracen-12-0l C,sHıs0, Formel X. 

B. In geringer Menge neben 6-Oxo-1.2.3.4.6.11-hexahydro-naphthacen beim Erhitzen 
von 2-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)-methyl]-benzoesäure mit ZnCl, auf 180° (Tscher- 
nowa, Michailow, Z.obSC. Chim. 9 [1939] 2168; C. 1940 I 3108). In geringer Menge 
neben der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung und anderen Verbin- 
dungen beim Erhitzen von 7.12-Dioxo-1:2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a]anthracen mit 
Essigsäure, konz. wss. Salzsäure und Zinn (Michailow, Tschernowa, Z. ob$€. Chim. 12 
[1942] 288, 294; C. A. 1943 3086). 

Nadeln (aus Bzl. + Hexan); F: 109—109,7° (Tsch., Mi.). 


5-0x0-5.6.68.7.8.12b-hexahydro-benzo [c] phenanthren, 62.7.8.12b-Tetrahydro-64- 
benzo[c]phenanthrenon-(5), 6a,7,8,12b-tetrahydrobenzo [ce] phenanthren-5(6H)-one 
Cs H0. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. Dannenberg, Läufer, 
B897 [195671722422 

a) Opt.-inakt. 5-0xo-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro-benzo[c]phenanthren C,H ,O vom 

F: 107°, vermutlich (+)-5-Oxo-(6arH.12bcH)-5.6.62.7.8.12b-hexahydro-benzo [c] phen= 
anthren, Formel XI + Spiegelbild. 

Über diese Verbindung (Krystalle aus Acn.; F: 107°) s. Dannenberg, Läufer, B. 87 
1195210753..7899743: 


XIIl 


b) Opt.-inakt. 5-0x0-5.6.62.7.8.12b-hexahydro-benzo[c]phenanthren C,,H,,O vom 
F: 155°, vermutlich (+)-5-Oxo-(6arH.12btH)-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro-benzo [c]phen- 
anthren, Formel XII + Spiegelbild. 

B. Aus opt.-inakt. [1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(2)]-essigsäure (F: 140,2° 
bis 140,8°) durch Behandeln mit flüssigem Fluorwasserstoff (Newman, Joshel, Am. Soc. 
62 [1940] 972) sowie durch Behandeln des mit Hilfe von SOCI, hergestellten Säure- 
chlorids mit AlCl, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan oder Schwefelkohlenstoff bei 0° (New., 
Jo.; Hewett, Soc. 1936 596, 598). 
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Blättchen (aus A.); F: 154—155° (He.). Triklin; aus dem Röntgen-Diagramm ermit- 
telte Dimensionen der Elementarzelle: a = 10,98 Ä; b = 16,79; ce =8,21Ä; « = 
83,3°; $ = 114,6°; y = 74,5°;n = 4 (Iball, Z. Kr. 100 [1939] 234, 239). D: 1,274 (Ib.). 
Magnetische Anisotropie: Ib. 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Erhitzen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle auf 290—320° (New., 
Jo.) oder Erhitzen des Reaktionsprodukts mit KHSO, auf 160° und anschliessend mit 
Platin unter Kohlendioxyd auf 300—310° (He., 1. c. S. 599) entsteht 5-Methyl-benzo- 
[ce] phenanthren. 


5-Hydroxyimino-5.6.68.7.8.12b-hexahydro-benzo [ce] phenanthren, 6a.7.8.12b-Tetra= 
hydro-64-benzo[c]Jphenanthrenon-(5)-oxim, 6a,7,8,12b-tetrahydrobenzo[c]phen= 
anthren-5(6H)-one oxime C,H„,ND. 


Opt.-inakt. 5-Hydroxyimino-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro-benzo [c] phenanthren 
C,H,,;NO vom F: 192°, vermutlich (+)-5-Hydroxyimino-(6arf.12b H)-5.6.62.7.8.12b- 
hexahydro-benzo[c]phenanthren, Formel XIII + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-5-Oxo-(6arH .12bt(?)H)-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro-benzo [c]phenanthren (S. 
2588) (Hewett, Soc. 1936 596, 598). 
Rötliche Blättchen (aus A.); F: 191 —192°. 


—— 


5-Semicarbazono-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro-benzo [c]phenanthren, 6a.7.8.12b-Tetra-= 
hydro-6#-benzo[c]phenanthrenon-(5)-semicarbazon, 6a,7,8,12b-tetrahydrvo= 
benzo[c)phenanthren-5(6H)-one semicarbazone C,;HoN 30. 
Opt.-inakt. 5-Semicarbazono-5.6.62.7.8.12b-hexahydro-benzo [c] phenanthren 

CH, N;zO vom F: 235°, vermutlich (+)-5-Semicarbazono-(6arH.12biH)-5.6.6a.7.8.12b- 
hexahydro-benzo[c]phenanthren, Formel I + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-5-Oxo-(6arH .12bi(?)A)-5.6.62.7.8.12b-hexahydro-benzo [c] phenanthren (S. 
2588) (Hewett, Soc. 1936 596, 598). 

Krystalle (aus wss. Dioxan); F: 235°. 


N-NH-CO-NH, FR le 


1-0xo-1.2.3.4.11.12-hexahydro-chrysen, 3.4.11.12-Tetrahydro-2H-chrysenon-(1), 
3,4,11,12-tetrahydrochrysen-1(2H)-one C,3H1.0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen der Kalium-Verbindung des [2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-malonsäure- 
diäthylesters mit Glutarsäure-äthylester-chlorid in Benzol, 10-stdg. Erhitzen des erhal- 
tenen 4-Oxo-7-[naphthyl-(1)]-heptan-tricarbonsäure-(1.5.5)-triäthylesters 
mit wasserfreier Phosphorsäure auf 100°, anschliessendes Behandeln mit Wasser und 
Erhitzen des nach der Destillation bei 0,01 Torr erhaltenen Reaktionsprodukts mit Essig= 
säure und konz. wss. Salzsäure unter Stickstoff (Bachmann, Gregg, Pryatt, Am. Soc. 65 
[1943] 2314, 2317). Durch Erhitzen von 1-[2-Naphthyl-(1)-äthyl]-cyclohexandion-(2.6) 
(Robinson, Thompson, Soc. 1939 1739, 1741; Chuang, Huang, MamB72 1193911718, 7.19) 
oder von 4-Oxo-1-[naphthyl-(1)]-octansäure-(8)-methylester (Ro., Th.) in wasserhaltigem 
Benzol mit P,O, auf Siedetemperatur. 

Hellgelbe Krystalle (aus Acn. + Me., aus Bzl. oder aus Ar)sB22160,5 =161,7° (Ba., 
Gr., Pr.), 160—161° (Ch., Hu., Ma), 154—156° (Ro., Th.). In Methanol und Ather schwer 
löslich (Ch., Hu., Ma). 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit Äthanol, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink und 
10-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 310—320° ist Chrysen erhalten 


2590 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_200 Cs 


worden (Ch., Hu., Ma). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 284° [Zers.]): Ro., Th.; Oxim s. u. 


1-Hydroxyimino-1.2.3.4.11.12-hexahydro-chrysen, 3.4.11.12-Tetrahydro-2H-chrys-= 
enon-(1)-oxim, 3,4,11,12-tetrahydrochrysen-1(2H)-one oxime C,;H,,NO, Formel III. 
B. Aus 1-Oxo-1.2.3.4.11.12-hexahydro-chrysen (Chuang, Huang, Ma, B. 72 [1939] 
713, Wil): : 
Nadeln (aus Eg.); F: 235 —236° [im auf 225° vorgeheizten Bad]. In warmem Athanol 
schwer löslich, in verd. wss. Salzsäure löslich. 


(+)-3-0xo-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen, (+)-1.11.12.12a-Tetrahydro-2H- 
chrysenon-(3), (+)-1,11,12,12a-tetrahydrochrysen-3(2H)-one C]sH,s0, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von (+)-5-Chlor-2-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]-hexen-(4)-säure-(1) 
(F:86 — 87°) mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure unter Kohlendioxyd auf 60 — 65° (Tatewosjan, 
Wardanjan, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 332, 335; C. A. 1949 6609). Durch 20-stdg. Erhitzen 
von (+)-1-Oxo-2-[3-0oxo-butyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbonsäure-(2)-methyl- 
ester mit wss.-methanol. KOH oder mit einem Gemisch von konz. wss. Salzsäure und 
Essigsäure, jeweils unter Stickstoff (Wilds, Shunk, Am. Soc. 65 [1943] 469, 472). Durch 
2-stdg. Erhitzen von (+)-9-Oxo-5.6.62.7.8.9-hexahydro-chrysen-carbonsäure-(6a)-methyl- 
ester mit wss.-methanol. KOH (Wi., Sh.). 

Tafeln (aus Bzl.); F: 188—188,5° (Wi., Sh.), 187 —187,5° (Ta., Wa.). UV-Spektrum 
(A.): Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1988, 1993; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultra- 
violet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 248. In Äthanol und Äther 
schwer löslich (Ta., Wa.). 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle unter Stickstoff auf 280 —300° bilden sich Chrysen 
und geringere Mengen Chrysenol-(3) (Wi., Sh.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten 
(Wi., Sh.). 


(+)-3-Hydroxyimino-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen, (+)-1.11.12.12a-Tetrahydro- 
2H-chrysenon-(3)-oxim, (+)-1,11,12,12a-tetrahydrochrysen-3(2H)-one oxime C,H, ,NO, 
Formel V. 

B. Aus (+)-3-Oxo-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen (Wilds, Shunk, Am. Soc. 65 
[1943] 469, 472; Tatewosjan, Wardanjan, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 332, 336; C. A. 1949 
6609). 

Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 220—222° [Zers.; nach Sintern bei 218°] (Wi., Sh.), 
216° [Zers.]) (Ta., Wa.). 
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6-0xo-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, 4b.10b.11.12-Tetrahydro-5H-chrysen- 
on-(6) CsHı1sO. 

(+)-6-Oxo-(4brH.10bcH)-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, (+)-6-Oxo-cis- 
4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, (+)-cis-4b,10b,11,12-tetrahydrochrysen-6(5H)-one 
C,sH160, Formel VI+ Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-[2c-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1r)]-essig- 
säure mit Hilfe von PC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Benzol bei 30 —50° 
(Newman, Am. Soc. 60 [1938] 2947, 2950). 

Prismen (aus A.); F: 75,8—76,8°. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl, Toluol und amalgamiertem Zink entsteht cis-4b.5.6.10b.- 
11.12-Hexahydro-chrysen. 
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6-Semicarbazono-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, 4b.10b.11.12-Tetrahydro-5H- 
chrysenon-(6)-semicarbazon C,H,,N;0. 


(+)-6-Semicarbazono-(4br.10bcH)-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, 
(+)-6-Semicarbazono-cis-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen, (-+)-cis-45,105,11,12-tetva= 
hydrochrysen-6(5H)-one semicarbazone C],H};Ns0, Formel VII. 

B. Aus (+)-6-Oxo-cis-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro-chrysen (Newman, Am. Soc. 60 
[1938] 2947, 2950). 


Krystalle (aus Py. + A.); F: 255 —258° [korr.; Zers.; nach Sintern bei 251°]. 


(+)-2-0xo-3a-methyl-3.3a.4.5-tetrahydro-24-eyelopenta [c] phenanthren, 
+)-3a-Methyl-3.3a‘4.5-tetrahydro-cyclopenta[c]phenanthrenon-(?), 
ER En ‚3a,4,5-tetrahydro-2H-cyclopenta [ec] phenanthren-2-one C,;3H,sO, Formel 

B. Aus 4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren über (+)-[4-Oxo-3-methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(3)]-essigsäure, das entsprechende Säurechlorid und 
(+)-4-Oxo-3-methyl-3-[2-0xo-propyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (Wilds et al., Am. 
Soc. 69 [1947] 1985, 1994). 

F: 114—117° [korr.; nach Sintern]. UV-Spektrum (A.): Wi. et al., 1. c. S. 1990, 1993. 
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(+)-17-0xo-12-methyl-12.15.16.17-tetrahydro-11H4-cyclopenta [a] phenanthren, 
(+)-12-Methyl1-11.12.15.16-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
(+)-12-methyl-11,12,15,16-tetrahydro-17H-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C,sH10, For- 
mel IX. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit 
Bernsteinsäure-diäthylester und Kalium-zert-butylat in tert-Butylalkohol, Erhitzen des 
erhaltenen Kondensationsprodukts mit Acetanhydrid und Essigsäure unter Zusatz von 
ZnCl, und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 5 %ig. wss. Kalilauge auf dem Dampf- 
bad (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

Krystalle (aus Bzl. + Me.); F: 156,5 —157°. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol auf Siedetemperatur unter Durch- 
leiten von Kohlendioxyd wird 17-Oxo-12-methyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta[a] phen- 
anthren erhalten. 


(+)-16-0xo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyelopenta [a] phenanthren, 
(+)-13-Methyl1-11.12.13.17-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16), 
(+)-13-methyl-11,12,13,17-tetrahydro-16H-cyclopenta [a] Phenanthren-16-one C,sH,sO, For- 
mel X. 

B. Durch Behandeln von (+)-[1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
essigsäure-methylester mit Triphenylmethylnatrium und Essigsäure-phenylester in Äther 
unter Stickstoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Essigsäure 
(Wilds, Johnson, Am. Soc. 70 [1948] 1166, 1171). Durch 20-stdg. Erhitzen von (+)-[1-Oxo- 
2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(2)]-aceton mit 5 %ig. wss. Kalilauge unter Stick= 
stoff (Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1692). 

Krystalle (aus Bzl. + Me.) (Wi., Beck). F: 148—150° [korr.] (Wi., Jo.), 147,5 — 148° 
[korr.] (Wi., Beck). UV-Spektrum (A.): Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1987, 
1993; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
19911. Nr4247: 
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Bei der Hydrierung in Dioxan an Palladium/Kohle entsteht vac-Östrapentaen-(1.3.5.= 
7.9)-on-(16) (Wi., Beck; vgl. Wilds, Johnson, Sutton, Am. Soc. 72 [1950] 5524); bei der 
Hydrierung in KOH enthaltendem Äthanol oder in Kalium-Zert-butylat enthaltendem 
tert-Butylalkohol an Palladium/Kohle bildet sich vac-13«-Östrapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(16) 
(W702 Sun): 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (Wi., Beck). 


+)-16-Hydroxyimino-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren, 
+)-13-Methyl-11.12.13.17-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(16)- 
oxim, (+)-13-methyl-11,12,13,17-tetrahydro-16H-cyclopenta[a]phenanthren-16-one oxime 
C,H1,NO, Formel XI. 

B. Aus (+)-16-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
(Wilds, Beck, Am. Soc. 66 [1944] 1688, 1692). 
Krystalle (aus A.); F: 197—205° [korr.; Zers.; im auf 190° vorgeheizten Bad]. 
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(+)-17-0xo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-117-cyelopenta [a] phenanthren, 
(+)-13-Methyl1-11.12.13.16-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
(+)-13-methyl-11,12,13,16-tetrahydvo-1IH-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C,sH, 0, For- 
mel XII. 

B. Neben einem vermutlich als 6-Oxo-3-methyl-2.4.5.6-tetrahydro-1H-benz [de]= 
anthracen zu formulierenden Keton (F: 152,1 —152,7° [korr.] [S. 2593]) bei 8-stdg. 
Erhitzen von 3-[2-Methyl-3.4-dihydro-phenanthryl-(1)]-propionsäure mit Acetanhydrid 
und Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen ZnCl, in Stickstoff-Atmosphäre (Johnson, 
Stromberg, Petersen, Am. Soc. 71 [1949] 1384, 1386). Neben rac-13«-Östrahexaen-(1.3.5.= 
7.9.15)-on-(17) bei 10-stdg. Erhitzen von (+)-17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro- 
11 H-cyclopenta [a]phenanthren-carbonsäure-(15)-äthylester mit wss. HCl und Essig= 
säure unter Stickstoff (Johnson, Petersen, Gutsche, Am. Soc. 69 [1947] 2942, 2949). 

Nadeln (aus A.); F: 136,8—138° [korr.] (Jo., Pe., Gu.), 134,5 —135,5° [korr.] (Jo., 
St:, Pe.). UV-Spektrum (A.): Jo., Pe., Gu., l.c. S. 2944, 2950. IR-Absorption (CO- 
Bande; CS,): Jones et al., Am. Soc. 70 [1948] 2024, 2027. 

Bei der Hydrierung in Äthylacetat an Palladium/Kohle entsteht rac-Östrapentaen- 
(1.3.9.7.9) 00-17), 105 2er, CUS12E2S2950): 


(+)-17-Semicarbazono-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11Y-cyclopenta [a] phen- 
anthren, (+)-13-Methyl-11.12.13.16-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthren- 
on-(17)-semicarbazon, (+)-13-methyl-11,12,13,16-tetrahydro-17H-cyclopenta[a]phen= 
anthren-17-one semicarbazone CH} N30, Formel l. 

B. Aus (+)-17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
(Johnson, Stromberg, Petersen, Am. Soc. 71 [1949] 1384, 1386). 

Nadeln (aus Py.); F: 248 —250° [korr.; Zers.]. 


17-0xo-13-methyl-12.13.14.17-tetrahydro-11Y-eyclopenta [a] phenanthren C,,HO. 

(+)-17-Oxo-13r-methyl-(14cH)-12.13.14.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phen= 
anthren, rac-17-Oxo-13-methyl-13«-gonahexaen-(1.3.5.7.9.15), rac-13a-Östrahexaen- 
(1.3.5.7.9.15)-on-(17), rac-13«-Östrahexaen-(A.B.15)-on-(17), rac-13u-estra-1,3,5,7,9,15- 
hexaen-17-one C,sH},0, Formel II + Spiegelbild. 

B. Neben 17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
bei 10-stdg. Erhitzen von (+)-17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta= 
[a] phenanthren-carbonsäure-(15)-äthylester mit wss. HCl und Essigsäure unter Stick= 
stoff (Johnson, Petersen, Gutsche, Am. Soc. 69 [1947] 2942, 2949). 

Prismen (aus Ae. + PAe.); F: 100,5 —102° [korr.]. IR-Absorption (CO-Bande; CS,): 
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Jones et al., Am. Soc. 70 [1948] 2024, 2027. UV-Spektrum (A.): Jo., Pe., Gu.,1. c. S. 2944, 
2950. : 

Bei 18-stdg. Erhitzen mit wss. HCl und Essigsäure unter Stickstoff bilden sich geringe 
Mengen 17-Oxo-13-methyl-12.1 3.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta [a]phenanthren (Jo., 
Pe., Gu.). Bei der Hydrierung in Äthylacetat an Palladium/Kohle entsteht rac-13«-Östra= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(17) (Jo., Pe., Gu., 1. c. S. 2950). 


- CHz e CHz 


HN-CO-NH, 
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HN-CO-NR, 


6-0x0-3-methyl-2.4.5.6-tetrahydro-1H-benz [de] anthracen, 3-Methyl-1.2.4.5-tetra-= 
hydro-benz[deJanthracenon-(6), 3-methyl-1,2,4,5-tetrahydvo-6H-benz [de]anthracen- 
6-one C,3H1s0, Formel III. 

Ein Keton (gelbe Nadeln aus A.; F: 152,1 —152,7° [korr.]), dem vermutlich diese 
Konstitution zukommt, ist neben 17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclo= 
penta [a]phenanthren bei 8-stdg. Erhitzen von 3-[2-Methyl-3.4-dihydro-phenanthryl-(1)]- 
propionsäure mit Acetanhydrid und Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen ZnCl, in 
Stickstoff-Atmosphäre erhalten worden (Johnson, Stromberg, Petersen, Am. Soc. 71 
[1949] 1384, 1386). 


6-Semicarbazono-3-methyl-2.4.5.6-tetrahydro-1H-benz[de]anthracen, 3-Methyl- 
1.2.4.5-tetrahydro-benz[deJanthracenon-(6)-semicarbazon, 3-methyl- 
1,2,4,5-tetrahydro-6H-benz|de]Janthracen-6-one semicarbazone C,H, N 30, Formel IV. 

Ein Semicarbazon (gelbliche Nadeln aus Py.; F: 245,2 —246,2° [korr.; Zers.; evakuierte 
Kapillare; im auf 235° vorgeheizten Bad |), dem vermutlich diese Konstitution zukommt, 
ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Johnson, 
Stromberg, Petersen, Am. Soc. 71 [1949] 1384, 1386). 


6. Oxo-Verbindungen C,,H},O0 


13-0xo-1-phenyl-tridecahexaen- (1.3.5.7.9.11), 1-Phenyl-tridecahexaen-(1.3.5.7.9.11)- 
al-(13) C,H1s0. 

1#-Phenyl-tridecahexaen-(1.31.51.7#.91.11t)-al-(13), 13t-phenyltrideca- 
2t,4t,6t,8t,10t,12-hexaenal C,,H}s0, Formel V. 

Ein wahrscheinlich überwiegend aus dieser Verbindung bestehendes Präparat (kar- 
minrote Krystalle [nach Sublimation bei 210°/0,1 Torr]; F: 213°; in Benzol fast unlös- 
lich; bezüglich der konfigurativen Einheitlichkeit s. Krauss, Grund, Z. El. Ch. 58 [1954] 
767, 770, 775) ist als Nebenprodukt bei der Herstellung von 1/-Phenyl-nonatetraen- 
(1.321.52.7t)-al-(9) (?) (S. 2150) aus 1Z-Phenyl-pentadien-(1.32)-al-(5) (S. 1653) und Zrans- 
Crotonaldehyd erhalten worden (Schmitt, A. 547 [1941] 270, 281, 282). 

Beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform tritt eine olivgrüne, beim Behandeln mit 
konz. Schwefelsäure tritt eine blauviolette Färbung auf. 


3-0x0-2.4-dimethyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4), 2.4-Dimethyl-1.5-diphenyl-penta= 
dien-(1.4)-on-(3), 2,4-dimethyl-1,5-diphenylpenta-1,4-dien-3-one CgH,s0, Formel VI. 
2.4-Dimethyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) C,;H,sO vom F: 128°, 
Diese Verbindung hat in dem H 7 508 als 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(5) (= 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopenten-(5)-on-(2)) beschriebenen Keton vor- 
gelegen (Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 202). 
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Beim Erwärmen mit äthanol. HCl auf dem Dampfbad entsteht 1.3-Dimethyl-4.5-di= 
phenyl-cyclopenten-(5)-on-(2) (F: 121,5—122°). 


3-0xo-1.5-di-o-tolyl-pentadien-(1.4), 1.5-Di-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-di-o-tolyl= 
penta-1,4-dien-3-one CyH1s0. 
1.5-Di-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H,;O vom F: 99°, vermutlich 14.5#-Di- 

o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel VII. 

B. Durch 5-tägiges Behandeln von 2-Methyl-benzaldehyd mit 0,5 Mol Aceton und 
wss.-äthanol. NaOH (Friedmann, van Heyningen, J. pr. [2] 145 [1936] 337, 339). 

Hellgelbe, grün fluorescierende Nadeln (aus Me.); F: 99°. In Äther und Petroläther 
schwer löslich, in warmem Äthanol und warmer Essigsäure löslich, in Aceton, Athyl- 
acetat, Benzol, Toluol und Chloroform leicht löslich; die Lösungen sind gelb und fluor- 
escieren grün. 

Beim Erwärmen mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Essigsäure auf dem Dampf- 
bad bildet sich 1-[2.4-Dinitro-phenyl]-5-0-tolyl-3- [2-methyl-styryl]-4®-pyrazolin (F: 
202555)» 


3-0xo-1.5-di-p-tolyl-pentadien-(1.4), 1.5-Di-p-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-di-p-tolyl= 
penta-1,4-dien-3-one C}gH,sO, Formel VIII (vgl. H 508; dort als auch Bis-[4-methyl- 
benzyliden]-aceton bezeichnet). 

UV-Spektren von Lösungen eines nicht näher bezeichneten Präparats in Decalin, 
in Äthanol und in Hexan: Alexa, Bulet. Soc. Chim. Romänia 18 [1936] 67, 72, 73, 
74. 

Bei 12-stdg. Behandeln eines nicht näher bezeichneten Präparats mit überschüssigem 
Benzol und AICl, ist 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3) erhalten worden (Woodward, Bor- 
cherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 2103). 
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1-Phenyl-2-benzoyl-eyelohexen-(4), [2-Phenyl-eyelohexen-(4)-yl]-phenyl-keton C,,H,,O. 
+)-trans-1-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(4), (+)-[2f-Phenyl-cyclohexen-(4)- 
yl-(r)]-phenyl-keton, (+)-Phenyl trans-6-phenylcyclohex-3-en-I-yl ketone C,,H,sO, Formel 
IX + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration s. Zimmerman, ]. org. Chem. 20 [1955] 549. 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von trans-Chalkon mit Butadien-(1.3) auf 160—180° 
(Naschtschinskaja, Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 665, 667; C. A. 1941 6934). 
A (aus A.); F: 100,4—101,5°. In Benzol, Toluol und warmem Methanol leicht 
öslich. 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 230—240° bilden sich geringe Mengen Phenyl-[bi- 
phenylyl-(2)]-keton (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 2149). Beim Behandeln mit 
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EII7 Syst. Nr. 655 / H 508 2595 


1 Mol Brom in Chloroform unter Kühlung entsteht [4£.5&-Dibrom-22-phenyl-cyclo= 
hexyl-(r)]-phenyl-keton (F: 120,2—121,2°.[S. 2489]) (Na., Pe.). 


2-0xo-1-phenyl-3-benzyliden-eyelohexan, 1-Phenyl-3-benzyliden-eyelohexanon-(2), 
2-benzylidene-6-phenylcyclohexanone Cj9H1s0. 
(+)-1-Phenyl-3-benzyliden-cyclohexanon-(2) C,H,;O vom F: 90°, vermutlich 

+)-1-Phenyl-3-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel X. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel (+)-1-Methyl-3-[benzyl= 
iden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 1684). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Phenyl-cyclohexanon-(2) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH (Boekelheide, Am. Soc. 69 [1947] 790). 

Nadeln (aus A.); F: 89—90°. 
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(+)-5-0xo-1-phenyl-3-p-tolyl-cyelohexen-(3), (+)-1-Phenyl-3-p-tolyl-eyelohexen-(3)- 
on-(5), (+)-5-phenyl-3-p-tolyleyclohex-2-en-l-one C5H,1s0, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 6-Oxo-2-phenyl-4-H-tolyl-cyclohexen-(4)-carbon= 
säure-(1)-äthylester (F: 133—134°) mit äthanol. KOH (Petrow, Anzus, B. 66 [1933] 
420, 422; Z. obS&. Chim. 3 [1933] 249, 251). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 106°. 


CH, CH, FE, 
= Dee N-NH-CO-NH, 
CH, CH, CH, 
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(+)-2-0x0-1.3-dibenzyl-cyelopenten-(3), (+)-1.3-Dibenzyl-cyelopenten-(3)-on-(2), 
(+)-2,5-dibenzyleyclopent-2-en-l-one Cj;H,s0, Formel XII. 

Diese Konstitution kommt vermutlich der nachstehend beschriebenen, ursprünglich 
als 3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentanon-(2) formulierten Verbindung zu (vgl. die An- 
gaben im Artikel (+)-1-Methyl-3-benzyl-cyclopenten-(3)-on-(2) [S. 1672]). 

B. Durch Sättigen eines Gemisches von (+)-1-Benzyl-cyclopentanon-(2) und Benz= 
aldehyd mit HCl bei —10° (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 513, 517, 534, 539). Durch 
2-tägiges Behandeln von (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2596) mit HCl in Cyclohexanol (Co. et al., 1.c. S.537). Reinigung über das Semi- 
carbazon vom F: 161° (S. 2596): Co. et al. 

Kpı-ıs: 236 —237°; D165: 1,0867; n5”: 1,5855 (Co. et al., 1.c. S. 539). 
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Bei der Hydrierung in Äthanol an Nickel entsteht 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) vom 
BESITZ (C093e7 01150754559): 


(+)-2-Hydroxyimino-1.3-dibenzyl-cyclopenten-(3), (+)-1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2)-oxim, (+)-2,5-dibenzyleyclopent-2-en-I-one oxime C,H,,NO, Formel XIII. 
Ein Oxim, dem vermutlich diese Konstitution zukommt, ist aus dem im vorangehenden 
Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 539). 
Krystalle (aus A.); F: 174°. 


(+)-2-Semicarbazono-1.3-dibenzyl-cyclopenten-(3), (+)-1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2)-semicarbazon, (+)-2,5-dibenzyleyclopent-2-en-l-one semicarbazone Cz,H5;Nz30, For- 
mel XIV. 

Ein Semicarbazon, dem vermutlich diese Konstitution zukommt, ist aus dem im 
Artikel (+)-1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 2595) beschriebenen Keton erhalten 
worden (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 539). 

Krystallek(aus2.): 22161 


2-0x0-3-benzyl-1-benzyliden-eyclopentan, 3-Benzyl-1-benzyliden-cyelopentanon-(2), 

2-benzyl-5-benzylidenecyclopentanone CH1s0. 
(+)-3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentanon-(2) C,,H,s,O vom F: 130°, vermutlich 

(+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclopentanon-(2), Formel I. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel 1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) J-cyclopentanon-(2) (S. 1672). \ 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Benzyl-cyclopentanon-(2) mit Benzaldehyd unter Zu- 
satz von methanol. Natriummethylat oder wss.-methanol. NaOH (Cornubert et al., Bl 
[5] 5 [11938] 513, 516, 534, 535; Mayer, B. 88 [1955] 1853, 1857). Durch partielle Hydrie- 
rung von 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) (F: 190°) in Äthanol an 
Nickel oder Kobalt bei 70° (Cornubert et al., Bl. [5] 5 535, [5] 6 [1939] 132, 132 Anm. 3). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 130—130,5° [korr.] (Mayer), 129—130° (Co. et al.). 

Beim Aufbewahren, schneller bei der Bestrahlung mit UV-Licht, erfolgt Umwandlung 
in ein Trimeres C,„H,O, (Krystalle aus Bzl.; F: 240°), das sich durch Destillation 
unter vermindertem Druck in 3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans?)|-cyclopentanon-(2) 
zurückverwandeln lässt (Co.etal., Bl. [5] 5 540). Bei 2-tägigem Behandeln mit HCl 
in Cyclohexanol bildet sich 1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 2595) (Co. et al., Bl. 
[5] 5 517, 537). Bei der Hydrierung in Äthanol an Nickel entsteht 1.3-Dibenzyl- 
cyclopentanon-(2) vom F: 39° (Co. et al., Bl. [5] 5 517, 539). 


R e ® -NH-CO-NH, 
2-Hydroxyimino-3-benzyl-1-benzyliden-cyclopentan, 3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentan= 
on-(2)-oxim, 2-benzyl-5-benzylidenecyclopentanone oxime CyH,NO. 

(+)-3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentanon-(2)-oxim C,,H,,NO vom F: 109°, vermut- 
lich (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclopentanon-(2)-oxim, Formel II. 
B. Aus (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) [s. o.] (Cornuber 


et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 537). 
Krystalle (aus A.); F: 108—109°, 


ID 
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2-Semicarbazono-3-benzyl-1-benzyliden-cyclopentan, 3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentan- 
on-(2)-semicarbazon, 2-benzyl-5-benzylidenecyclopentanone semicarbazone HEINO 
+)-3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentanon-(2)-semicarbazon C,H; N,O vom F: 208°, 
vermutlich (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclopentanon-(2)-semicarbazon, 
Formel III. 

B. Aus (+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) [S. 2596] (Cornubert 
et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 537). 

Krystalle (aus CHCI,); F: 207—208°. In Äthanol schwer löslich. 


— 


5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyelopenten-(2), 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyelo- 
penten-(2)-on-(5) C,sH,s0, Formel IV (X = H). 

Eine von Burton, Shoppee, Wilson (Soc. 1933 720, 726) unter dieser Konstitution 
beschriebene Verbindung ist als (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
(s. u.) zu formulieren (Allen, VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387). 


(+)-4-Chlor-5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2), (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5), (+)-5-chloro-2,2-dimethyl-3,4-diphenylcyclopent-3-en- 
H-one"€ ,H,,C10, Formel\IVvH X=€1). 

Diese Konstitution kommt einer von Burton, Shoppee, Wilson (Soc. 1933 720, 723) 
und von Allen, Spanagel (Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4346; Canad. J. Res. 10 [1934] 315) 
als (+)-2-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) beschriebenen Verbin- 
dung zu; eine von den genannten Autoren als (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) beschriebene Verbindung (F: 126—127° bzw. F: 120°) ist hin- 
gegen vermutlich als (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) zu 
formulieren (Allen, VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387, 1390). 

B. Neben geringen Mengen 4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
beım Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) mit 
SOC], oder mit Acetylchlorid auf dem Dampfbad (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 
720, 729; Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4346; Canad. J. Res. 10 [1934] 
315). 

Prismen (aus Dibutyläther, Me. oder A.); F: 133° (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 
1933 720, 729; Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4346). 

Bei 5-tägigem Behandeln mit wss.-methanol. NH, sowie bei kurzem Erhitzen (10 min) 
mit wss.-methanol. KOH erfolgt Isomerisierung zu 4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) (Allen, Spanagel, Canad. J. Res. 10 [1934] 315; s. a. Allen, Van= 
Allan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387, 1390). Bei 2-stdg. Erhitzen in Acet= 
anhydrid oder Benzonitril (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 730), bisweilen auch 
bei kurzem Erhitzen mit wss.-methanol. NaOH (Allen, Sp., Canad. J. Res. 10 315), ist 
eine als 2.2°-Dioxo-3.3.3’.3’-tetramethyl-4.5.4’.5’-tetraphenyl-bicyclopentyliden ange- 
sehene Verbindung (F: 300°) erhalten worden. Beim Erhitzen mit KOH in wss. Aceton 
auf dem Dampfbad entsteht 5-Hydroxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
(Bu., Sh., Wi.,1.c. S. 729; s.a. Allen, VanA., Ti.; Allen, Sp., Canad.-J. Res. 10 315). 
Bei !/,stdg. Erhitzen mit Methanol und Silberacetat bilden sich 4-Methoxy-1.1- 
dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) und eine mit diesem isomere Verbindung 
C,H;00, vom F: 141—142° (Allen, Spanagel, Am. Soc. 54 [1932] 4338, 4346; Bu., 
Sh., Wi.,.c. S. 730; s.a. Allen, VanA., Ti.). Bei kurzem Erhitzen (10 min) mit Essig- 
säure und Silberacetat wird 4-Acetoxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) 
erhalten (Bu., Sh., Wi.,1.c. S. 721, 729; s.a. Allen, Sp., Am. Soc. 54 4346). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 197° [Zers.]): Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 
7207729. 


(+)-5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-eyelopenten-(3), (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
ceyelopenten-(3)-on-(5), (+)-5,5-dimethyl-3,4-diphenyleyclopent-2-en-l-one CH,sO, For- 
melV X=H). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, ursprünglich als 1.1-Di= 
methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) beschriebenen Verbindung zu (Allen, Vans 
Allan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
mit Essigsäure und Zink-Pulver oder mit wss. HI (D: 1,95) (Burton, Shoppee, Wilson, 
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Soc. 1933 720, 726). Durch kurzes Erhitzen von (+)-4-Acetoxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) mit wss. HI (D: 1,95) (Bu., Sh., Wi.). 

Prismen (aus Bzn.); F: 96° (Bu., Sh., Wi.). 

Beim Einleiten von 1 Mol Chlor bei 100° bilden sich 4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-dipheny]- 
cyclopenten-/3)-on-(5) und 1.1-Dimethyl-2 (oder 3)-phenyl-3 (oder 2)-[4-chlor-phenyl]- 
cyclopenten-(3)-on-(5) (F: 121° [s. u.]) (Bu., Sh., Wi., l.c. S. 730). Beim Erhitzen mit 
wss. HCl und amalgamiertem Zink entstehen 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentan 
(E III 5 2046) und 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) (Semicarbazon, F: 224° 
[S. 2493]) (Bu., Sh., Wi., 1.c. S. 726). Beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Natrium= 
äthylat in Äthanol ist eine als 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-4-benzyliden-cyclopenten-(2)- 
on-(5) angesehene Verbindung (F: 160—161°) erhalten worden (Bu., Sh., Wi., l.c. 
5. 126). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 246° [Zers.]): Bu., Sh., Wi., l.c. S. 726. 


(+)-4-Chlor-5-0x0-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3), (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5), (+)-2-chloro-5,5-d?methyl-3,4-diphenyleyclopent- 
2-en-I-one CyH,,ClO, Formel V(X =C). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Burton, Shoppee, 
Wilson (Soc. 1933 720, 723) und von Allen, Spanagel (Canad. J. Res. 10 [1934] 315) 
als (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) formulierten Verbindung 
zu (Allen, VanAllan, Tinker, J. org. Chem. 20 [1955] 1387, 1390). 

B. Neben 1.1-Dimethyl-2(oder 3)-phenyl-3(oder 2)-[4-chlor-phenyl]-cyclopenten-(3)- 
on-(5) (s.u.) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(5) bei 100° (Bu., Sh., Wi., 1.c. S. 730). Neben überwiegenden Mengen 
4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) bei !/,-stdg. Erwärmen von 
(+)-2-Hydroxy-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) mit SOCI, auf dem 
Dampfbad (Bu., Sh., Wi., 1.c. S. 729; Allen, Sp.). Aus (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-dis 
phenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) durch 5-tägiges Behandeln mit methanol. wss. NH, oder 
kurzes Erhitzen (10 min) mit methanol. wss. KOH (Allen, SP.). 

Krystalle (aus Dibutyläther oder Bzn.). F: 126—127° (Bu., Sh., Wi., l.c. S. 729), 
120° (Allen, SPp.). 

Beim Erwärmen mit KOH in wss. Aceton, beim Erhitzen mit Methanol und Silberacetat 
sowie beim Erhitzen mit Essigsäure und Silberacetat werden die gleichen Verbindungen 
wie aus (+)-4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) (S. 2597) erhalten 
(Bus Sh., Wa.). 


cı 
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H3C CH, = HC CH; & F,E* ICH, ie CH, 
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(+)-5-Oxo-1.1-dimethyl-2-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclopenten-(3), (+)-1.1-Dimethyl- 
2-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclopenten-(3)-on-(5), (+)-3-(p-chlorophenyl)-5,5-dimethyl- 
4-phenyleyclopent-2-en-I-one C,,H,,ClO, Formel VI, und (+)-5-Oxo-1.1-dimethyl-3-phenyl- 
2-[4-chlor-phenyl]-cyclopenten-(3), (+)-1.1-Dimethyl-3-phenyl-2-[4-chlor-phenyl]- 
eyclopenten-(3)-on-(5), (+)-4-(p-chlorophenyl)-5,5-dimethyl-3-phenyleyclopent-2-en-1-one 
Es; H1,C1OFEormelV.IE. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Bzn.; F: 121°), für die diese beiden Formeln in Betracht 
zu ziehen sind, bildet sich neben 4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)- 
on-(5) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)- 
on-(5) (5. 2597) bei 100° (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 730). 

Bildung von Benzoesäure und 4-Chlor-benzoesäure beim Abbau mit Hilfe von Ozon: 
Bu., Sh., Wi. 


EIII7 Syst. Nr. 655 / H 508-509 2599 


2-0xo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-cyelopenten-(3), 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-eyelo= 

penten-(3)-on-(2), 2,5-dimethyl-3,4-diphenyleyclopent-2-en-I-one CgH}s0, Formel VII. 
Die H 508 unter dieser Konstitution (als 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 

penten-(1)-on-(5)) beschriebene Verbindung vom F: 128° ist als 2.4-Dimethyl-1.5-di=- 

ee EL ERREN) (S. 2593) erkannt worden (Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 
02). 


Opt.-inakt. 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(2) C,,H,;O vom F: 122°, 

Diese Verbindung hat in dem früher (H 509; Allen, Jones, VanAllan, J. org. Chem. 

11 [1946] 268) als 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) beschrie- 
benen Keton vorgelegen (Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 202). 

B. Durch Erwärmen von 2.4-Dimethyl-1.5-diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) (F: 128° 
[(S. 2593]) mitäthanol. HClauf dem Dampfbad (Ya. et al.,1.c. S.204). Durch Erhitzen von 
opt.-inakt. 1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-ol-(7) (F: 141° [E III 6 3823]) auf 
310—340° unter Abdestillieren des entstehenden Styrols (Allen, Jo., VanA.,1.c. S. 273). 
Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) 
(F: 131°) mit äthanol. KOH (Allen, Jo., VanA.,1.c. S.269). Aus opt.-inakt. 1.4-Di- 
methyl-2.3-diphenyl-5-benzoyl-norbornen-(2)-on-{7) (F: 147°) bei 3-tägigem Behandeln 
mit äthanol. KOH bei Raumtemperatur oder bei 18-stdg. Erhitzen mit äthanol. KOH 
auf Siedetemperatur (Allen, Jo., VanA.,1.c. S. 273). In mässiger Ausbeute beim Behan- 
deln von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) mit äthanol. KOH (Allen, Jo., VanA., ].c. 
5.273). 

Blättchen (aus A.) (Ya. etal.). F: 121,5—122° [korr.] (Ya. et.al.), 120—121° (Allen, 
Jo., VanA.,].c. S. 273). UV-Absorptionsmaximum (A.): 276 mu (Ya. et al.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 208— 211°): Allen, Jo., VanA.,1.c. S. 273. 


1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-benzyliden]-indan, 2-[2.4.6-Trimethyl-benzyliden]-indanon-(1), 
2-(2,4,6-trimethylbenzylidene)indan-I-one CH150. 
2-[2.4.6-Trimethyl-benzyliden]-indanon-(1) C,H,;O vom F: 94°, vermutlich 
2-[2.4.6-Trimethyl-benzyliden-(segtrans) ]-indanon-(1), Formel IX. 
B. Durch Behandeln von Indanon-(1) mit 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd und äthanol. 
KOH (Rapson, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 639). 
Prismen (aus wss. A.); F: 93,5 —94,5°. 


ji Huc, 
€ CH, 1) EH-CH2=CH K 0) 
Hr cn 2 W 


3-0xo-1.4.7-trimethyl-2-benzyliden-indan, 1.4.7-Trimethyl-2-benzyliden-indanon-(3), 
2-benzylidene-3,4,7-trimethylindan-l-one CjH,s0, Formel X. 
(+)-1.4.7-Trimethyl-2-benzyliden-indanon-(3) C,,H,,;O vom F: 91°. 
B. Durch Behandeln von (+)-1.4.7-Trimethyl-indanon-(3) mit Benzaldehyd und 
methanol. KOH bei 0° (v. Auwers, Risse, A. 502 [1933] 282, 293). 
Gelbliche Nadeln (aus Me.); F: 90,5—91,5°. 


CH, 
IX x XI 


10-0xo-9-isopentyliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Isopentyliden-anthron, 10-isopentyl= 
ideneanthrone CjgH,s0, Formel XI (H 509). 

Über die Konstitution s. Julian, Cole, Meyer, Am. Soc. 67 [1945] 1724. 

Bildung aus 10-Hydroxy-10-isopentyl-anthron (vgl. H 509): Jw., Cole, Meyer, 1.c. 
SB 

Krystalle (aus Me.); F: 72,5 — 74°, 

An der Luft erfolgt Zersetzung unter Bildung von Isovaleraldehyd und Anthrachinon. 
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Bei 8-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat bildet sich 10-Acetoxy- 
9-[3-methyl-buten-(1)-yl]-anthracen (F: 105 —107°). 


2.9.10-Trimethyl-3-acetyl-anthracen, 1-[3.9.10-Trimethyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1), 
Methyl-[3.9.10-trimethyl-anthryl-(2)]-keton, methyl 3,9,10-trimethyl-2-anthryl ketone 
CHE OMRormelnk 

Diese Konstitution wird für ein aus 2.9.10-Trimethyl-anthracen und Acetanhydrid in 
Gegenwart von SnCl, erhaltenes Keton (Krystalle aus A.; F: 175° [Block]) in Betracht 
gezogen (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953). 


2.9.10-Trimethyl-3-[1-hydroxyimino-äthyl]-anthracen, 1-[3.9.10-Trimethyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim, Methyl-[3.9.10-trimethyl-anthryl-(2)]-keton-oxim, methyl 3,9,10-tri= 
methyl-2-anthryl ketone oxime C,H, NO, Formel II. 

Diese Konstitution wird für ein aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen 
Keton erhaltenes Oxim (Krystalle aus Bzl.; F: 243° [Block]) in Betracht gezogen (de 


Bruyn, C.r. 228 [1949] 1953). 
en: 


CH, CH; 
CH; CH, / 
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9-[2-0xo-3.3-dimethyl-butyliden]-fluoren, 2.2-Dimethyl-4- [fluorenyliden-(9)]-butan= 
on-(3), I-(fluoren-9-ylidene)-3,3-dimethylbutan-2-one C,9H}50, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 2.2-Dimethyl-4-[9-hydroxy-fluorenyl-(9) ]-butanon-(3) mit 
Ameisensäure auf dem Dampfbad (Colonge, Bl. [5] 2 [1935] 57, 62). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 76°. 


7-0x0-6.6-diphenyl-bicyelo [3.2.0] heptan, 6.6-Diphenyl-bicyelo [3.2.0] heptanon-(7), 
2-0xo-1.1-diphenyl-hexahydro-14-eyclobutacyelopenten, 7,7-diphenylbicyclo [3.2.0] = 
heptan-6-one CjHısO (E IL 457). 

Opt.-inakt. 6.6-Diphenyl-bicyclo[3.2.0]heptanon-(7) C,H,;O vom F: 92°, wahr- 
scheinlich (+)-6.6-Diphenyl-(1r4.5cH)-bicyclo [3.2.0] heptanon-(7), Formel IV + Spie- 
gelbild (E II 457). 

B. Durch 6-tägiges Erwärmen von Cyclopenten mit Diphenylketen auf 60° sowie 
durch Hydrierung von (+)-6.6-Diphenyl-(17H.5cH)(?)-bicyclo [3.2.0] hepten-(3)-on-(7) 
(S. 2655) in Athanol an Palladium/Bariumsulfat (Smith et al., Am. Soc. 61 [1939] 7, 10). 

Krystalle aus A.; F: 91,5 —92,5°. 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit äthanol. Kalilauge entsteht 2-Benzhydryl-cyclopentan- 
carbonsäure-(1) (F: 90°). 


VI 


(+)-3-0xo-1-phenyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1Y-eyelopenta [5b] naphthalin, (+)-3-Oxo- 
1-phenyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H4-benz [f]inden, (+)-3-Phenyl-2.3.5.6.7.8-hexa= 
hydro-cyclopenta[b]naphthalinon-(1), (+)-3-phenyl-2,3,5,6,7,8-hexahydro-IAH- 
cyclopenta [b]naphthalen-I-one C,,H,s0, Formel V. 

B. Neben überwiegenden Mengen des im folgenden Artikel beschriebenen Ketons aus 
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(+)-3-Phenyl-3-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-propionsäure beim Erhitzen mit Poly= 
phosphorsäure auf 120° sowie beim Behandeln des mit Hilfe von SOC], hergestellten 
Säurechlorids mit SnCl, in Benzol bei 0° (Granger, Orzalesi, Bl. 1958 986, 989; s.a. Barrera 
i Costa, A.ch. [12] 4 [1949] 84, 123). 

Prismen (aus A.); F: 103° (Gr., Or.). UV-Absorptionsmaxima (A.): 259 mu und 305 my 
(Granger et al., C.r. 252 [1961] 3271). 


(=)-1-0xo-3-phenyl-2.3.6.7.8.9-hexahydro-14-eyelopenta [a] naphthalin, (+)-1-0xo- 
3-phenyl-2.3.6.7.8.9-hexahydro-177-benz [e] inden, (+)-3-Phenyl-2.3.6.7.8.9-hexa= 
hydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), (+)-3-Phenyl-2,3,6,7,8,9-hexahydro-AH- 
cyclopenta [a]naphthalen-lI-one C,H,50, Formel VI. 

Bildung aus (+)-3-Phenyl-3-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-propionsäure s. im vor- 
angehenden Artikel. 

Prismen (aus A.); F: 108— 109° (Granger, Orzalesi, Bl. 1958 986, 989). UV-Absorptions- 
maxima (A.): 253,5 mu und 308—309 mu (Granger et al., C.r. 252 [1961] 3271). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 285°): Gr., Or. 


(=)-9-[2-0xo-cyclohexyl]-fluoren, (+)-1-[Fluorenyl-(9)]-eyelohexanon- (2), 
(+)-2-(fluoren-9-yl)cyclohexanone C,H,50, Formel VII. 

B. Durch 20-stdg. Erhitzen von (+)-2-Oxo-1-[£luorenyl-(9)]-cyclohexan-carbonsäure-(1)- 
äthylester mit äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Hurd, Mold, J. org. Chem. 13 [1948] 
339,343). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 112,5 —113,5° [korr.]. 

Die Hydrierung in Dioxan an Kupferoxyd-Chromoxyd führt bei 80°/88 at (Anfangs- 
druck) zu 1-[Fluorenyl-(9)]-cyclohexanol-(2) vom F: 122,5—123° (E III 6 3593); bei 
150°/90 at (Anfangsdruck) werden ausserdem 1-[Fluorenyl-(9)]-cyclohexanol-(2) vom 
F: 126,5—127,5° (EIII 6 3594) und 1-[1.2.3.4.44.9a-Hexahydro-fluorenyl-(9)]-cyclo= 
hexanol-(2) (F: 177—181°) erhalten (Cook, Hunter, Soc. 1952 3168, 3170; s.a. Hurd, 
Mold). Beim Behandeln einer Lösung in wasserhaltigem Äther mit Natrium bilden 
sich geringe Mengen 1-[Fluorenyl-(9)]-cyclohexanol-(2) vom F: 126,5—127,5° (Hurd, 
Mola). 


(+)-9-[2-Semicarbazono-cyclohexyl]-fluoren, (+)-1-[Fluorenyl-(9) ]-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon, (+)-2-(fluoren-9-yl)cyclohexanone semicarbazone Cy,H5|N;0, Formel VII. 
B. Aus (+)-1-[Fluorenyl-(9)]-cyclohexanon-(2) (Hurd, Mold, J. org. Chem. 13 [1948] 
339,349). 
F: 235-—238° [Zers.] (Cook, Hunter, Soc. 1952 3168, 3169), 220° [korr.] (Hurd, 
Mold). 


0 en NaNH-CO-NH, 
co 
x 
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0xo-di-[indanyl-(4)]-methan, Di-[indanyl-(4)]-keton, di(indan-4-yl)ketone C,H,sO, For- 
mel IX. 

B. Durch Behandeln von Indan-carbonitril-(4) in Äther mit einer (aus 4-Chlor-indan 
und Lithium in Äther hergestellten) Lösung von Indanyl-(4)-lithium, anfangs bei — 70°, 
zuletzt bei Siedetemperatur, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und 
Essigsäure (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 59 [1937] 394, 397). 

Prismen (aus PAe.); F: 77—78°. Kp,: 206— 209°. 

Bei !/,-stdg. Erhitzen auf 415—420° wird 2.7.8.9-Tetrahydro-1H-cyclopent [j]ace= 
anthrylen erhalten. 
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12-0xo-6-methyl-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a] anthracen, 6-Methyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-7H-benz[a]anthracenon-(12), 6-methyl-1,2,3,4-tetrahydrobenz [a] anthracen- 
12(7H)-one C)H,s0, Formel X, und 12-Hydroxy-6-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] = 
anthracen, 6-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracenol-(12), 6-methyl-1,2,3,4-tetra= 
hydrobenz|a]anthracenol-(12) C]H,s0, Formel XI. 

B. Durch 1-stdg. Erwärmen von 12-Acetoxy-6-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] = 
anthracen (E III 6 3619) mit Butylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siede- 
temperatur (Fieser, Jones, Am. Soc. 60 [1938] 1940, 1943). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 151,5 —151,7° [korr.]. 

Bei 2-tägigem Erhitzen mit Toluol, wss. NaOH und Zink-Pulver entsteht 6-Methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-benz [aJanthracen. Beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit äther. 
Methylmagnesiumchlorid-Lösung und Erwärmen der nach der Hydrolyse erhaltenen 
Reaktionslösung bildet sich 6.12-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a]anthracen. 


XI 


(+)-11-0xo-8-methyl-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a] anthracen, (+)-8-Methyl- 
5.6.8.9-tetrahydro-104-benz[a]Janthracenon-(11), (+)-8-methyl-5,6,8,9-tetrahydro= 
benz [a] anthracen-11(10H)-one C,,H,50, Formel XII. 

B. Aus (+)-4-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2)]-valeriansäure durch 3-stdg. Behandeln 
mit HF bei Raumtemperatur sowie durch Behandeln des mit Hilfe von PC], hergestellten 
Säurechlorids mit AlCl, in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Fieser, Johnson, Am. Soc. 
61 [1939] 1647, 1652, 3605). 

Nadeln (aus Me.); F: 127,9—128,4° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure, Toluol, wss. HClund amalgamiertem Zink und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Schwefel auf 200—255° wird 8-Methyl-benz [a]anthracen 


erhalten. 
ee 
ee 


XIII 


(+)-11-0xo-10-methyl-5.6.3.9.10.11-hexahydro-benz [a] anthracen, (+)-10-Methyl- 
5.6.8.9-tetrahydro-104-benz[a]Janthracenon-(11), (+)-10-methyl-5,6,8,9-tetra= 
hydrobenz [a] anthracen-11(10H)-one C,,H,50, Formel XIII. 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von (+)-11-Oxo-10-methyl-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a]- 
anthracen-carbonsäure-(10)-methylester mit wss. HCl und Essigsäure (Bachmann, 
Chemerda, J. org. Chem. 6 [1941] 36, 47). 

Tafeln (aus Me.); F: 105,5 — 106°. 

Beim Behandeln mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat und Erhitzen des 
erhaltenen Alkohol-Gemisches mit Palladium/Kohle auf 300—310° unter Stickstoff ent- 
steht 10-Methyl-benz [a]anthracen (Ba., Ch., 1. c. S. 44, 45). 


3-0xo-1-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen, 1-Methyl-1.11.12.12a-tetra= 
hydro-2H-chrysenon-(3), I-methyl-1,11,12,12a-tetrahydrochrysen-3(2H)-one ChH,s0, 
Formel I. 
Opt.-inakt. 3-Oxo-1-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen C,„H,sO vom F: 197°. 
B. Durch 2-tägiges Erhitzen von opt.-inakt. 1-Oxo-2-[3-0x0-1-methyl-butyl]-1.2.3.4- 
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tetrahydro-phenanthren-carbonsäure-(2)-methylester (F: 108—110,5°) mit 5%ig. wss. 
Kalilauge unter Stickstoff (Wilds, Djerassi, Am. Soc. 68 [1946] 1715, 1719). 

Tafeln (aus E.); F: 196—197° [korr.]. UV-Spektrum (A.): Wilds et al., Am. Soc. 69 
[1947] 1985, 1988, 1993. 

Bei 3-tägigem Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Stickstoff entsteht 
1-Methyl-chrysenol-(3) (Wi., Dj.). 


CH; 


WEN SE ch, Sr E 
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3-0xo-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen, 2-Methyl1-1.11.12.12a-tetra= 
hydro-2H-chrysenon-(3), 2-methyl-1,11,12,12a-tetrahydrochrysen-3(2H)-one C),H1s0, 
Formel II. 

Opt.-inakt. 3-Oxo-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen C,,H,,O vom 
F: 190°. 

B. Durch 20-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 1-Oxo-2-[3-0x0-2-methyl-butyl]-1.2.3.4- 
tetrahydro-phenanthren-carbonsäure-(2)-methylester (F: 103—110°; Stereoisomeren- 
Gemisch) mit wss.-methanol. KOH (Wilds, Shunk, Am. Soc. 65 [1943] 469, 475). 

Prismen (aus Bzl. oder A.); F: 189—190,5°. UV-Spektrum (A.) eines nicht näher be- 
zeichneten Präparats: Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1988, 1993. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (Wi., Sh.). 


3-Hydroxyimino-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen, 2-Methyl- 
1.11.12.12a-tetrahydro-2H-chrysenon-(3)-oxim, 2-methyl-1,11,12,12a-tetrahydro= 
chrysen-3(2H)-one oxime C,H, NO, Formel III. 
Opt.-inakt. 3-Hydroxyimino-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen C,,H,NO 

vom F: 254°. 

B. Aus opt.-inakt. 3-Oxo-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen (F: 189—190,5°) 
(Wilds, Shunk, Am. Soc. 65 [1943] 469, 475). 

Nadeln (aus Bzl. + A.); F: 252 —254° [Zers.]. 


on 
NUTZER 
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(+)-17-0xo-12-äthyl-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyelopenta [a] phenanthren, 
-)-12-Äthyl-11.12.15.16-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
+)-12-ethyl-11,12,15,16-tetrahydro-1TH-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C,H,s0, For- 
mel IV. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Oxo-3-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Bern- 
steinsäure-diäthylester und Kalium-iert-butylat in tert-Butylalkohol, Erhitzen des erhalte- 
nen Kondensationsprodukts mit Acetanhydrid und Essigsäure unter Zusatz von ZnCl, 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 5%ig. wss. Kalilauge auf dem Dampfbad 
1 (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 
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Krystalle (aus Bzl. + Me.); F: 102— 103°. 
Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
wird 17-Oxo-12-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a]phenanthren erhalten. 


7-0xo-9.10-dimethyl-7a.8.11.11a-tetrahydro-7H-benz [de] anthracen, 9.10-Dimethyl- 
72.8.11.1la-tetrahydro-benz[de]Janthracenon-(7), 9,10-dimethyl-7a,8,11,11a-tetra= 
hydro-TH-benz [de] anthracen-7-one CjgH}s0, Formel V. 

Ein opt.-inakt. Keton (Nadeln aus wss. Eg.; F: 124,7 —125,2° [korr.]), dem vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist in geringer Menge neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von 1-Oxo-phenalen-carbonsäure-(2) mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) in Essig=- 
säure erhalten worden (Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 921). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


5-0xo-1-phenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3), 1-Phenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentadien-(1.3)-on-(5), 1-Phenyl-5-mesityl-pentadien-(1.3)-on-(5) C,H 200, For- 
mel VI. 


5-Oxo-1-[4-chlor-phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3), 1-[4-Chlor- 
phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3)-on-(5), 1-[4-Chlor-phenyl]- 
5-mesityl-pentadien-(1.3)-on-(5) C,,H},C10. 
1-[4-Chlor-phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.37)-on-(5), 5-(p-chloro= 

phenyl)-2',4’,6’-trimethylpenta-2t,4&-dienophenone Cz,H,,ClO vom F: 105°, vermutlich 
1#-[4-Chlor-phenyl]-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.31)-on-(5), Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-buten-(22)-on-(1) mit 4-Chlor- 
benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Baumgartner, Am. Soc. 70 [1948] 3255). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 104 —105°. 
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6-0x0-3-vinyl-4.6-diphenyl-hexen-(1), 3-Vinyl-4.6-diphenyl-hexen-(1)-on-(6) C,H50, 
Bormel VATT2( oe): 


(+)-6-Oxo-3-vinyl-4-phenyl-6-[4-brom-phenyl]-hexen-(1), (+)-3-Vinyl-4-phenyl- 
6-[4-brom-phenyl]-hexen-(1)-on-(6), (+)-4-bromo-3-phenyl-4-vinylhex-5-enophenone 
C,H BrO, Rormel VIE RT Br). 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 107—108° [korr.]), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, ist in geringer Menge bei 14-tägigem Behandeln von 4-Brom- 
trans-chalkon mit Pentadien-(1.4) und äthanol. Natriumäthylat bei 0° oder mit der 
Natrium-Verbindung des Pentadiens-(1.4) (aus Pentadien-(1.4) und NaNH, in flüssigem 
Ammoniak hergestellt) in Ather bei 0°, in diesem Fall neben geringen Mengen einer als 
2-[2-Vinyl-1-phenyl-buten-(3)-yl]-3-phenyl-1.5-bis-[4-brom-phenyl]-pentandion-(1.5) an- 
gesehenen Verbindung (F: 225° [Zers.]), erhalten worden (Taylor, Connor, J. org. Chem. 
6 [1941] 696, 703). 


2-0x0-3-benzyl-1-benzyliden-eyelohexan, 3-Benzyl-1-benzyliden-eyelohexanon- (2), 
2-benzyl-6-benzylidenecyclohexanone C,H50. 
(+)-3-Benzyl-1-benzyliden-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 76°, vermutlich 
(+)-3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel IX. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel (+)-1-Methyl-3-[benzyliden- 
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(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 1684). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Benzyl-cyclohexanon-(2) mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von methanol. Natriummethylat oder wss. KOH sowie unter Einleiten von HCl 
(Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1512; Poggi, Saltini, G. 62 [1932] 678, 684; 
Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 534, 545). 

Krystalle; F: ca. 77° (Po., Sa.), 75—76° (Co., Mau.). Kpzs: 267° (Co., Mau.). 

Polymerisation unter der Einwirkung von UV-Licht: Co. et al., l.c. S. 545, 546. Bei 
= Hydrierung in Äthanol an Nickel bei 70° entsteht cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 

Co., Mau.). 


CH=CH, = 


HC=CH-CH H 
/ 
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1-Methyl-4-phenyl-3-benzoyl-eyclohexen-(6), [3-Methyl-6-phenyl-eyelohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton, 3-methyl-6-phenylcyclohex-3-en-I-yl phenyl ketone C,H, 0, Formel X. 

Ein opt.-inakt. Keton (Krystalle aus A.; F: 105—106°), für das in erster Linie diese 
Konstitution, daneben aber auch die eines 1-Methyl-3-phenyl-4-benzoyl-cyclo= 
hexens-(6) ([4-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(4)-yl]-phenyl-ketons) in Be- 
tracht gezogen wird, bildet sich bei 10-stdg. Erhitzen von trans-Chalkon mit Isopren auf 
150° (Naschtschinskaja, Petrow, Z. ob&C. Chim. 11 [1941] 665, 667; C. A. 1941 6934). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform unter Kühlung entsteht ein Dibromid 
(F: 111,5 — 112°; [3.4-Dibrom-3-methyl-6-phenyl-cyclohexyl]-phenyl-keton ?); beim Be- 
handeln mit überschüssigem Brom in Chloroform wird eine Verbindung C,H7Br,O 
(F: 153 —154,5°) erhalten. 


H;C CH, H;C 
> Baie sn 
x DT! XII 

1-Methyl-4-phenyl-2-benzoyl-eycelohexen-(5), [2-Methyl-5-phenyl-eyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton, 2-methyl-5-phenyleyclohex-3-en-1-yl phenyl ketone C,,H,,0, Formel XI, und 
1-Methyl-4-phenyl-3-benzoyl-eyclohexen-(5), [3-Methyl-6-phenyl-eyelohexen-(4)-yl]- 
phenyl-keton, 5-methyl-2-phenyleyclohex-3-en-1-yl phenyl ketone Cz,H5,0, Formel XII. 

Ein opt.-inakt. Keton (Prismen aus Me.; F: 61°; Kp,: 157 —159°), dem vermutlich eine 
dieser beiden Formeln zukommt, ist bei 8-stdg. Erhitzen von nicht näher bezeichnetem 
1-Phenyl-pentadien-(1.3) mit 3-Brom-1-phenyl-propanon-(1) und Kaliumacetat in Tri= 
chlorbenzol auf Siedetemperatur erhalten worden (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 
660). 


Überführung in ein Dibromid (F: 125° [S. 2504]) mit Hilfe von Brom in Chloroform: 
Allen et al. 


(+)-5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-eyclohexen-(3), (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyelohexen-(3)-on-(5), (+)-5,5-dimethyl-3,4-diphenyleyclohex-2-en-l-one C5,H,0, Formell. 
B. Durch 2-tägiges Behandeln von Desoxybenzoin mit Mesityloxyd und äthanol. 
Natriumäthylat (Ionescu, Popescu, Bl. [4] 51 [1932] 1231, 1240). 
Krystalle (aus A.) F.; 128—131°. 
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1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-benzyliden] -1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0x0-2- [2.4.6-tri= 
methyl-benzyliden]-tetralin, 2-[2.4.6-Trimethyl-benzyliden]-3.4- dihydro-2H- 
naphthalinon-(1), 2-(2,4,6-trimethylbenzylidene) -3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one 
H,O: 
1-0xo-2-[2.4.6-trimethyl-benzyliden]-tetralin C,,H,,O vom F: 92°, vermutlich 1-Oxo- 

2-[2.4.6-trimethyl-benzyliden-(segtrans) ]-tetralin, Formel II. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die Angaben im Artikel (+)-1-Methyl-3-[benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 1684). 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-tetralin mit 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd und äthanol. 
KOH (Rapson, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 638). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 92 —92,5°. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit P,O, in Xylol sind drei als 8.10-Dimethyl-x.x-dihydro- 
benz [alanthracene angesehene Verbindungen vom F: 146 —147°, F: 115,5 —116,5° bzw. 
F: 114° erhalten worden. 
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1-0xo-3-isopentyl-2-phenyl-inden, 3-Isopentyl-2-phenyl-indenon- (1), 3-1sopentyl-2-phenyl= 
inden-l-one Cz,H5,0, Formel III. 

B. Durch Eintragen von äther. Isopentylmagnesiumhalogenid-Lösung in eine Lösung 
von nicht näher bezeichnetem 3-Benzyliden-phthalid in Benzol unter Kühlung, Erwär- 
men des Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit 
wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 13, 32; ]J. Pharm. 
Pharmacol. 1 [1949] 401). 

Orangebraune Krystalle (aus A.); F: 74°. 


1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-Keton, 7-isopropyl-I1-methyl- 
2-phenanthryl methyl ketone Cy,H5n0, Formel IV. 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Buu-Hoi et al. (Bl. 
1948 329, 333) als 1-Methyl-7-isopropyl-2.9-diacetyl-phenanthren formulierten Verbin- 
dung zu (Lund, Acta chem. scand. 3 [1949] 748). 

B. Neben überwiegenden Mengen 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthan= 
on-(1) beim Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren mit Acetanhydrid und 
AICI, in Trichloräthylen (Luna, 1.c. S. 750, 751) oder mit Acetylchlorid und AlCI, in 
Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi et al.). Durch Erhitzen von 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit Selen auf 315—320° (Buu-Hoi et al., 
I SR) 

Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 157° (Buu-Hoi et al.), 156 —157° (Lund). In den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich (Lund). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit CrO, in Wasser auf 70° entsteht 
1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl-phenanthren-chinon-(9.10) (Lund, 1. c.S. 752). Beim Er- 
wärmen einer Lösung in Dioxan mit wss. NaOCl-Lösung auf 95° bildet sich 1-Methyl- 
7-isopropyl-phenanthren-carbonsäure-(2) (Lund). 

Phenylhydrazon (F: 119°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 176—177°): Lund, 
l. c. S. 751; Oxim und Semicarbazon s. S. 2607. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten 
(Lund). 
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1-Methyl-2-[1-hydroxyimino-äthyl]-7-isopropyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]- 
keton-oxim C,H, NO. 
1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 7-isopropyl- 

I-methyl-2-phenanthryl methyl ketone segtrans-oxime C„,H,NO, Formel V. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann erfolgt. 

B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Buu-Hoi et al., Bl. 1948 
329, 332; Lund, Acta chem. scand. 3 [1949] 748, 751). 

Krystalle (aus A.); F: 214—217° [Zers.] (Lund), 214—215° [nach Sintern] (Buu- 
Hoi et al.). E 

Bei t/,-stdg. Behandeln mit PCI, in Äther in der Kälte entsteht 2-Acetamino-1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthren (Buu-Hoi et al.). 


1-Methyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-7-isopropyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phen- 
anthryl-(2) ]-keton-semicarbazon, 7-isopropyl-I-methyl-2-phenanthryl methyl ketone 
semicarbazone C,,H5;N;O, Formel VI. 

B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) (Lund, Acta chem. 
scand. 3 [1949] 748, 751). 

Krystalle (aus A.) ; F: 264 —268° [Zers.]. 


CH, 
CH 
/ R nn: a 
\N\ / 
H3C 


N@«NH-CO-NH, 
CO-CH; 


VI VII 


1-Methyl-7-isopropyl-3-acetyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1), Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-keton, 7-isopropyl-I-methyl- 
3-phenanthryl methyl ketone Cz,H5,0, Formel VII. 

Diese Konstitution kommt einer von Bogert, Hasselström (Am. Soc. 53 [1931] 3462) als 
1-Methyl-7-isopropyl-x-acetyl-phenanthren beschriebenen, von Adelson, Bo- 
gert (Am. Soc. 58 [1936] 653) als 1-Methyl-7-isopropyl-6-acetyl-phenanthren, 
von Nyman (Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 48 Nr. 6 [1937] 3) als 1-Methyl-7-isopropyl- 
4-acetyl-phenanthren angesehenen Verbindung zu (Campbell, Todd, Am. Soc. 62 
[1940] 1287). 

B. Neben geringen Mengen 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) 
beim Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren mit Acetanhydrid und AlCl, in 
Trichloräthylen (Lund, Acta chem. scand. 3 [1949] 748, 750) sowie mit Acetylchlorid 
und AlCI, in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol (Bogert, Hasselström, Am. Soc. 53 
[1931] 3462, 3463, 3464; Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr. 5 [1934] 1,46; Adelson, 
Bogert, Am. Soc. 58 [1936] 653; Campbell, Todd, Am. Soc. 62 [1940] 1287, 1291; Cassaday, 
Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 703, 706; Dodd, Schramm, Elderfield, J. org. Chem. 11 [1946] 
253, 254; Buu-Hoi et al., Bl. 1948 329, 333). 

Krystalle (aus Ae. oder A.); F: 99,5 —100° (Adelson, Bogert, Am. Soc. 58 [1936] 653; 
Campbell, Todd, Am. Soc. 62 [1940] 1287, 1291), 99—100° (Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. 
[A] 41 Nr. 5 [1934] 1, 47; Buu-Hoi et al., Bl. 1948 329, 333), 99 —99,5° (Bogert, Hassel- 
ström, Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464). Kpı: 272—273° (Ny.); Kpz,s: 259 —257° (Buu- 
Hoi et al.); Kp,;: 246 —251° (Ad., Bo.). 
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Beim Behandeln von 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) in Dioxan 
mit wss. NaOCl-Lösung bei 70 — 75° (Elderfield, Dodd, Gensler, J. org. Chem. 12 [1947] 393, 
402) oder mit wss. NaOBr-Lösung bei 60° (Adelson, Bogert, Am. Soc. 58 [1936] 653; s. a. 
Bogert, Hasselström, Pr. nation. Acad. U.S.A. 18 [1932] 417, 418) entsteht 1-Methyl- 
7-isopropyl-phenanthren-carbonsäure-(3). Bei 33-stdg. Erhitzen mit wss. HNO, auf 
190—200° bildet sich Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.5) (Campbell, Todd, Am. Soc. 62 
[1940] 1287, 1291). Bei kurzem Erhitzen (10 min) einer Lösung in Essigsäure mit CrO, 
wird 1-Methyl-7-isopropyl-3-acetyl-phenanthren-chinon-(9.10) erhalten (Bogert, Hassel- 
ström, Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464; Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr. 5 [1934] 
1, 48). Beim Behandeln mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und Essig= 
säure bei 0° bis 5° entsteht x.x-Dinitro-1-methyl-7-isopropyl-3-acetyl-phen-= 
anthren C,HısN.0,; (gelbe Krystalle aus Eg.; F: 215 —216° [korr.]) (Bo., Ha., Am. Soc. 
53 3465). Beim Erhitzen mit Essigsäure, wss. HCl und amalgamiertem Zink bildet sich 
1-Methyl-3-äthyl-7-isopropyl-phenanthren (Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 48 Nr. 6 
93718729) 

Phenylhydrazon (F: 202° [korr.]): Bogert, Hasselström, Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464; 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 297 — 299°): Lund, Acta chem. scand. 3 [1949] 748, 750; 
Oxim und Semicarbazon s. u. 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung er- 
halten (Bo., Ha.). 

Verbindung mit Pikrinsäure. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 142—143° [korr.] 
(Bogert, Hasselström, Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464), 139 — 141° (Nyman, Ann. Acad. Sci. 
fenn. [A] 41 Nr. 5 [1934] 1, 47). : 


1-Methyl-3-[1-hydroxyimino-äthyl]-7-isopropyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]- 
keton-oxim C,H, NO. 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung s. die entspre- 
chenden Angaben im vorangehenden Artikel. 

1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-segfrans-oxim, 7-isopropyl- 

I-methyl-3-phenanthryl methyl ketone seqtrans-oxime C,,H;, NO, Formel VIII. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung nach 
Beckmann erfolgt. 

B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Bogert, Hasselström, 
Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464; Cassaday, Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 703, 706). 

Krystalle (aus A.); F: 167—168° [korr.) (Bo., Ha.), 165 —166° [korr.] (Ca., Bo.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit PC],, anfangs bei 0°, wird 3-Acetamino- 
1-methyl-7-isopropyl-phenanthren erhalten (Ca., Bo.; Elderfield, Dodd, Gensler, J. org. 
Chen9122 19271593, BBI7): 


C=N C=N-NH-CO-NH, 
\ 
H,C OH HzC 
VIII IX 


1-Methyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-7-isopropyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phen- 
anthryl-(3) ]-keton-semicarbazon, 7-isopropyl-I-methyl-3-phenanthryl methyl ketone 
semicarbazone Cz3,Hs;N,z0, Formel IX. j 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung s. die ent- 
a Angaben im Artikel 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) 


B. Aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) (Bogert, Hasselström, 
Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3464). 
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Nadeln (aus Eg.); F: 248,5 —249,5° [korr.; Zers.]. 
Beim Erhitzen mit äthanol. ae auf 190—200° wird 1-Methyl-3-äthyl- 
7-isopropyl-phenanthren erhalten (Bo., Ha., 1. c. S. 3465). 


1-Methyl-7-isopropyl-3-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(3)]-äthanon-(1), Brommethyl-1-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]- 
keton, bromomethyl 7-isopropyl-I-methyl-3-phenanthryl ketone C,,H,sBrO, Formel X 
ESS EHE 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung s. die ent- 
sprechenden Angaben im Artikel 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthry]l-(3)]-äthanon-(1) 
(S. 2607). + 

B. Neben geringen Mengen 2.2-Dibrom-1-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1) beim Behandeln einer Lösung von 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol Brom bei 0° (Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 1776, 
1778). 

Nadeln (aus Me.); F: 98,5 —99°. 


1-Methyl-7-isopropyl-3-dibromacetyl-phenanthren, 2.2-Dibrom-1-[1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1), Dibrommethyl-1-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3) ]- 
keton, dibromomethyl 7-isopropyl-I-methyl-3-phenanthryl ketone C,,H13Br,0, Formel X 
Be Br). 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung s. die ent- 
sprechenden Angaben im Artikel 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) 
(S. 2607). 

Bildung aus 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) s. im vorangehen- 
den Artikel. 

Gelbliche Tafeln (aus Me.); F: 157,5 —158° [korr.] (Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 
1776, 1778). 


H,C—-CO 
CH, CH, 
eo ee 
Zar: 0% 
H,C % H,C 
CO-CH X 
Br 
x XI 


i-Methyl-7-isopropyl-9-acetyl-phenanthren, 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]- 
äthanon-(1), Methyl-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]-keton C,,H,,0, Formel XI 
(X H). 


3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-9-acetyl-phenanthren, 1-[3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[3-chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9) ]- 
keton, 3-chloro-7-isopropyl-I-methyl-9-phenanthryl methyl ketone C,,H}C1lO, Formel XI 
EICH: 

DB: na Behandeln von 3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthren mit Acetanhydrid 
und AlCI, in Nitrobenzol mit 0° (Elderfield, Dodd, Gensler, J. org. Chem. 12 [1947] 393, 
398). Durch Behandeln einer aus 1-[3-Amino-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]- 
äthanon-(1) in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit CuCl und wss. HCl, an- 
fangs unter Kühlung (El., Dodd, Ge., 1. c. S. 402). 

Nadeln (aus A.); F: 114° [korr.]. 

Beim Erhitzen (10 min) mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 3-Chlor- 
1-methyl-7- isopropyl- phenanthren- -ehinön: (9.10). Beim Behandeln einer äther. Lösung 
mit 1 Mol Brom in Tetrachlormethan unter Lichtausschluss, anfangs bei Siedetemperatur, 
bilden sich 2-Brom-1-[3-chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) und 
eine wahrscheinlich als 2.2-Dibrom-1-[3-chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]- 
äthanon-(1) zu formulierende Verbindung (S. 2610). 
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3-Chlor-1-methyl-9-[1-hydroxyimino-äthyl]-7-isopropyl-phenanthren, 1-[3-Chlor- 
1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[3-chlor-1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthryl-(9) ]-keton-oxim C,,HzCINO. 

Methyl-[3-chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1)-segtrans-oxim, 
3-chlovo-7-isopropyl-I-methyl-9-phenanthryl methyl ketone segtrans-oxime C,Hz,CINO, 
Formel XII. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung 
nach Beckmann erfolgt. 

B. Durch Erhitzen von 1-[3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthry]-(9)]-äthanon-(1) 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Äthanol auf Siedetemperatur (Elderfield, Dodd, 
Gensler, J. org. Chem. 12 [1947] 393, 399). 

Krystalle (aus A.); F: 159,5 —162,5° [korr.]. 

Bei !/,-stdg. Erhitzen einer Lösung in Benzol mit PCI, auf Siedetemperatur entsteht 
3-Chlor-9-acetamino-1-methyl-7-isopropyl-phenanthren (El., Dodd, Ge., 1. c. S. 400). 


HOn ICH, - x 
\ / N 
N=C CH—eO 
CH, es Ch; 
hi ) Br Sn 
/ 
H,C H,C 
cı cı 
XII XIII 


3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-9-bromacetyl-phenanthren, 2-Brom-1-[3-chlor-1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), Brommethyl-[3-chlor-1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(9) ]-Keton, bromomethyl 3-chloro-7-isopropyl-1-methyl-9-phenanthryl 
ketone C,,H1sBrClO, Formel XIII (X =H). 

B. Neben der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung beim Behandeln von 
1-[3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9)]-äthanon-(1) in Äther mit 1 Mol Brom 
in Tetrachlormethan unter Lichtausschluss, anfangs bei Siedetemperatur (Elderfield, 
Doda, Gensler, J. org. Chem. 12 [1947] 393, 402). 

Krystalle (aus Me.); F: 88—89°. 


3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl-9-dibromacetyl-phenanthren, 2.2-Dibrom-1-[3-chlor- 
1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1), Dibrommethyl-[3-chlor-1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthryl-(9)]-keton, 3-chloro-7-isopropyl-I-methyl-9-phenanthryl dibromo= 
methyl ketone C5,H4,Br,ClO, Formel XIII (X = Br). 

Bildung einer Verbindung (Krystalle aus Me.; F: 174—178°), der wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, s. im vorangehenden Artikel. 


= N 
CH wi 
Ze = co 
/ H 


I FT III 


3-0xo-2.2-dimethyl-4- [fluorenyliden-(9)]-pentan, 2.2-Dimethyl-4-[fluorenyliden-(9)]- 
pentanon-(3), 4-(fluoren-9-ylidene)-2,2-dimethylpentan-3-one Cy,H,5,0, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2.2-Dimethyl-4-[9-hydroxy-fluorenyl-(9)]-pentanon-(3) 
mit Ameisensäure auf dem Dampfbad (Colonge, Bl. [5] 2 [1935] 57, 62). 

Hellgelbe Blättchen (aus PAe.); F: 103°. 
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8-0x0-7.7-diphenyl-bieyelo [4.2.0] octan, 7.7-Diphenyl-bieyelo [4.2.0] oetanon-(8), 2-0xo- 
1.1-diphenyl-octahydro-eyelobutabenzen, 8;8-diphenylbicyclo [4.2.0] octan-7-one CyHzO. 

Opt.-inakt. 7.7-Diphenyl-bicyclo [4.2.0]octanon-(8) C,H, O0 vom F: 133°, wahr- 
scheinlich (+) -7.7-Diphenyl-(1r4.6cH) -bicyclo [4.2.0] octanon-(8), Formel II + Spiegel- 
bild (E II 458). 

B. Durch 3-tägiges Erhitzen von Diphenylketen mit überschüssigem Cyclohexen auf 
110° (Smith et al., Am. Soc. 61 [1939] 7, 11; vgl. E II 458). Durch Hydrierung von 
(+)-7.7-Diphenyl-(17H.6cH) (?)-bicyclo [4.2.0]octen-(4)-on-(8) (F: 132—133°) an Platin 
(Farmer, Faroog, Soc. 1938 1925, 1929). 

Nadeln (aus A.); F: 132 —133° (Sm. et al.), 130° (Fa., Fa.). 

Beim Erhitzen mit methanol. Natriummethylat-Lösung unter Zusatz geringer Mengen 
Wasser sind zwei 2-Benzhydryl-cyclohexan-carbonsäuren-(1) (F: 151 —152° bzw. F: 123°) 
erhalten worden (Fa., Fa.,1.c.S. 1928; s. a. Sm. et al.). 


4-Benzoyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro-14-cyclopenta [5] naphthalin, 4-Benzoyl- 
2.3.5.6.7.8-hexahydro-14-benz [f] inden, Phenyl-[2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyelopenta= 

[5] naphthalinyl-(4)]-keton, 2,3,5,6,7,8-hexahydro-1H-cyclopenta [b]naphthalen-4-yl 
phenyl ketone C5,,H5n0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 2.3.5.6.7.8-Hexahydro-1H-cyclopenta [b]naphthalin mit 
Benzoylchlorid und AlCl, in Tetrachloräthan und Nitrobenzol bei 0° (Fieser, Seligman, 
Am. Soc. 59 [1937] 883, 886). 

Kpz,;: 215—217°; Kp,,s: 183 — 185°. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit Selen auf 290° unter Stickstoff entsteht 4-Benzoyl-2.3-di= 
hydro-1H-cyclopenta [b]naphthalin; bei 1-stdg. Erhitzen ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von Zink-Pulver auf 410° werden 1.2.4.5.6.7-Hexahydro-benz [e]aceanthrylen und ein 
als 8.9.10.11-Tetrahydro-benzo [de]cyclopent [aJanthracen angesehener Kohlenwasser= 
stoff (F: 144,5 —145° [korr.]) erhalten. 


1’-0xo-1.2.3.4.1’.2’.3’.4’-octahydro-[1.2’] binaphthyl, 1.2.3.4.3°.4°-Hexahydro-2’H- 
[1.2Jbinaphthylon-(1”), 2-[1.2.3.4-Tetrahydro-naphthyl-(1)]-3.4-dihydro- 
2H-naphthalinon-(1), 1,2,3,3’,4,4’-hexahydro-1,2’-binaphthyl-1’(2’H)-one Cy,Hs0; 
Formel IV. 

Opt.-inakt. 1’-0xo-1.2.3.4.1’.2'.37.4’-octahydro-[1.2’]binaphthyl C,,H,,O vom 
F: 110°. 

B. Durch Hydrierung von 1’-Oxo-3.4.3’.4’-tetrahydro-27.1’H-[1.2°7]binaphthyliden 
(F: 132,5 —134,2°) in Dioxan an Palladium/Kohle bei 20° (Orchin, Reggel, Friedel, Am. 
Soc# 71#119497:2743, 2745). 

Krystalle (aus A.); F: 109—110,2° [korr.; nach Sintern bei 100°]. IR-Spektrum 
(3,2—3,6.£) :Or., Re., Er... c. S. 2743. UV-Spektrum (A.):.Oy., Re., Fr.; RA. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 392. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 208—210°): Or., Re., Fr. 


CH, 


CHz ChHunr5CH; 
IV V VI 
(+)-12- 0xo-6.7-dimethyl-1.2.3.4.7.12-hexahydro-benz [a] anthraeen, (+)-6.7-Dimethyl- 


1.2.3.4-tetrahydro-7H-benz[a]Janthracenon-(12), (+)-6,7-dimethyl-1,2,3,4-tetra= 
hydrobenz [a]anthracen-12(7H)-one C5,H560, Formel V, und 12-Hydroxy-6.7-dimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen, 6.7-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen= 
ol-(12), 6,7-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrobenz [a] anthracen-12-0l C,,H,,0, Formel VI. 

B. Durch 1-stdg. Behandeln von (+)-2-[1-(3-Methy]l-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2))- 
äthyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur (Fieser, Jones, Am. Soc. 
60 [1938] 1940, 1944). 
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Blättchen (aus Me.); F: 112,8—113,4° [korr.]. j 
Bei 30-stdg. Erhitzen mit Toluol, wss. NaOH und Zink-Pulver entsteht 6.7-Dimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-benz [a]anthracen. 


(+)-17-0xo-12-isopropyl-12.15.16.17-tetrahydro-11H-eyclopenta [a] phenanthren, 
(+)-12-Isopropyl-11.12.15.16-tetrahydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 
(+)-12-isopropyl-11,12,15,16-tetrahydro-1 TH-cyclopenta [a] phenanthren-I7-one Cy,Hz0, 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Oxo-3-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit 
Bernsteinsäure-diäthylester und Kalium-iert-butylat in tert-Butylalkohol, Erhitzen des 
erhaltenen Kondensationsprodukts mit Acetanhydrid und Essigsäure unter Zusatz 
von ZnCl, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 5%ig. wss. Kalilauge auf dem 
Dampfbad (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). Durch Erhitzen 
von (+)-3-[3-Isopropyl-2-methoxycarbonyl-3.4-dihydro-phenanthryl-(1) ]-propionsäure- 
methylester mit Natriummethylat in Benzol unter, Stickstoff auf Siedetemperatur 
(Kies Siena): 

Krystalle (aus Me.); F: 115 —116°. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Durchleiten von Kohlen» 
dioxyd wird 17-Oxo-12-isopropyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [@]phenanthren erhal- 
ten. 


2-0x0-1.2.8.8a.9.10.11.12.12a.12b-decahydro-benz [e] aceanthrylen, 
8.82.9.10.11.12.12a.12b-Octahydro-1H-benz[eJaceanthrylenon-(2), 
8,8a,9,10,11,12,12a,12b-octahydrobenz [e] aceanthrylen-2(1H)-one C3,Hl5,0, Formel VIII. 


a) Opt.-inakt. 2-0xo-1.2.8.8a.9.10.11.12.12a.12b-decahydro-benz [e] aceanthrylen 
G,H50 vom’R: 201% 

B. Durch kurzes Behandeln (3 min) von opt.-inakt. [7.7a.8.9.10.11.11a.12-Octahydro- 
benz [a]anthracenyl-(7)]-essigsäure (F: 180,5 — 182°) mit flüssigem Fluorwasserstoff bei 
Raumtemperatur (Fieser, Novello, Am. Soc. 64 [1942] 802, 808). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 200,4—201,4° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol in Benzol wird 
2-Hydroxy-1.2.8.8a.9.10.11.12.12a.12b-decahydro-benz [e] aceanthrylen (F: 211 — 213°) er- 
halten. 


b) Ein wahrscheinlich ebenfalls als 2-Oxo-1.2.8.82.9.10.11.12.12a.12b-decahydro- 
benz [e]aceanthrylen zu formulierendes opt.-inakt. Keton C,,H,O0 (gelbe Nadeln aus 
Bzl. + Bzn.; F: 154—158°) ist beim Behandeln von opt.-inakt. [7.72.8.9.10.11.11a.12- 
Octahydro-benz [a]anthracenyl-(7)]-essigsäure (?) (F: 210,5 —212°) mit flüssigem Fluor= 
wasserstoff bei Raumtemperatur erhalten worden (Fieser, Novello, Am. Soc. 64 [1942] 
802, 804, 808). 


Ava VIII 


4-0x0-1.2.3.4.6.7.9.10.11.12-decahydro-benz [a] acephenanthrylen, 
1.2.6.7.9.10.11.12-Octahydro-3H-benz[aJacephenanthrylenon-(4), 
1,2,6,7,9,10,11,12-octahydrobenz [a] acebhenanthrylen-4(3H)-one C,,H,,0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen einer Suspension von 4-[4.5.7.8.9.10-Hexahydro-acephenan- 
thrylenyl-(1)]-buttersäure in Ather mit SOCI, und geringen Mengen Pyridin und Be- 
handeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Fieser, Peters, 
Am. Soc. 54 [1932] 4373, 4379). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 172°. 
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9-0x0-1.2.3.6.7.8.9.10.11.12-deeahydro-benzo [e] pyren, 1.3.6.7.8.10.1 1.12-Octahydro- 
2H-benzo[e]pyrenon-(9), 1,3,6,7,8,10,11,12-octahydrobenzo [e]dyren-9(2H)-one 
C,,H300, Formel X. 

B. Durch ®/,-stdg. Erhitzen von 4-[1.2.3.6.7.8-Hexahydro-pyrenyl-(4)]-buttersäure mit 
80%ig. wss. Schwefelsäure auf 100° (Cook, Hewett, Hieger, Soc. 1933 395, 405). 

Gelbliche Nadeln (aus Me.); F: 147—148°, 

Beim Erwärmen mit Äthanol und Natrium und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
Selen auf 320—340° wird Benzo[e]pyren erhalten. 


4 8. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4-0x0-2.6-dimethyl-3.5-diphenyl-heptadien-(2.5), 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl-heptadien- 
(2.5)-on-(4), 2,6-dimethyl-3,5-diphenylhepta-2,5-dien-4-one C„H350, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit 2 Mol Aceton in Äthanol unter 
Zusatz von äthanol. KOH (Sen, Nandi, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 591, 596). 

Mikrokrystallin (aus wss. A.); F: 91 —92°. 

Charakterisierung als Phenylhydrazon (F: 99°): Sen, Na., l.c. S. 597; Oxim s.u. 


4-Hydroxyimino-2.6-dimethyl-3.5-diphenyl-heptadien-(2.5), 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
heptadien-(2.5)-on-(4)-oxim, 2,6-dimethyl-3,5-diphenylhepta-2,5-dien-4-one oxime 
C,H, NO, Formel XII. 

B. Aus 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl-heptadien-(2.5)-on-(4) (Sen, Nandi, J. Indian chem. 
Soc.’ 8 [1931] 591,_597), 

Mikrokrystallin (aus wss. A.); F: 102°. 


HC H,C 
2a a a 
\ IN 

co C=NOH HzC c=c-co CH, 
\ N ) 

ch; ch, CH; Hzc 

HC H;C 

xI XII XIII 


3-0x0-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1), 1.3-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(1)-on-(3), 1.3-Dimesityl-propin-(1)-on-(3), 3-mesityl-2’,4',6’-Irimethylpropiolo= 
phenone C„,H550, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid mit Natrium-[(2.4.6-tri= 
methyl-phenyl)-acetylenid] oder 2.4.6-Trimethyl-phenyläthinylmagnesium-bromid in 
Äther (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 555). 

Nadeln (aus Me.); F: 102—103°. £ 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur, 
und anschliessend mit wss. NH,CI-Lösung sind 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten- 
(2)-on-(1) vom F: 104° und geringe Mengen einer mit diesem isomeren Verbindung 
(F: 77—78°), bei Anwendung von Phenylmagnesiumbromid an Stelle des Methyl= 
magnesiumjodids ist 1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) vom 
F: 119—120°, bei Anwendung von 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid sind 
1.1.3-Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) und eine Verbindung C,H,O 
vom F: 182-—183° (Krystalle aus PAe.; mit H,SO, Violettfärbung gebend) erhalten 
worden (Fu., Meek,1.c. S. 558, 559). 


3-0x0-1-phenyl-3- [4-eyclohexyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4-eyclohexyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 4’-Cyelohexyl-chalkon, 4-cyclohexylchalcone C,H30. 
1-Phenyl-3-[4-cyclohexyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,H,,O vom F: 124°, vermut- 
lich 13-Phenyl-3-[4-cyclohexyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 4’-Cyclohexyl-trans-chalkon, 
Formel I. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Cyclohexyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 


Ä 
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wss.-äthanol. NaOH bei 15—30° (Lutz etal., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 986, 992). 
Krystalle (aus E.); F: 124° [korr.]. 


2-0xo-1-methyl-1-benzyl-3-benzyliden-eyelohexan, 1-Methyl-1-benzyl-3-benzyliden- 
ceycelohexanon-(2), 2-benzyl-6-benzylidene-2-methyleyclohexanone C„H30. 
+)-1-Methyl-1-benzyl-3-benzyliden-cyclohexanon-(2) C,,H,O vom F: 82°, ver- 
mutlich (+)-1-Methyl-1-benzyl-3-[benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel II 
(E 11.458). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch 48-stdg. Behandeln einer äthanol. Lösung von (+)-1-Methyl-1-benzyl-cyclo= 
hexanon-(2) und Benzaldehyd mit äthanol. Natriumäthylat (Cornubert, Andre, Morelle, 
Bl. 1948 861; vgl. Cornubert, Borrel, LeBihan, Bl. [4] 49 [1931] 1381, 1393, 1394; E II 
458). 

E:782221C0521n221V108; Co., Bo. LeB.): 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Nickel bei 75° sind zwei 1-Methyl-1.3-dibenzyl- 
cyclohexanone-(2) (F: 108—109° bzw. F: 59—60° [S.2511]) erhalten worden (Co., An., 
Mo.; vgl. Co., Bo., LeB.; E II 458). 


m 


il II 


1.2-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclohexen- (1), [3.4-Dimethyl-6-phenyl-eyclohexen-(3)- 
yl]-phenyl-keton, 3,4-dimethyl-6-phenylcyclohex-3-en-1-yl phenyl ketone C„,H550. 
Opt.-inakt. [3.4-Dimethyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)-yl]-phenyl-keton C,H, © vom 

F: 86°, vermutlich (+)-[3.4-Dimethyl-6#-phenyl-cyclohexen-(3)-yl-(r) ]-Keton, Formel III 
+ Spiegelbild. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. (+)-[22-Phenyl-cyclohexen-(4)-yl-(r) |-phenyl-keton 
(522594): 
. B. Durch 10-stdg. Erhitzen von frans-Chalkon mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) in 
Athanol auf 150° (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 2149). 

Krystalle (aus A.); F: 85—86°. 

Bei 2-stdg. Erhitzen mit Schwefel auf 200—250° entsteht Phenyl-[4.5-dimethyl- 
biphenylyl-(2) ]-keton. 


“ Qu 
00080 


III IV 


Opt.-inakt. 1-0x0-2-methyl-2-[eyelopenten-(2)-yl]-1.3-diphenyl-propan, 2-Methyl- 
2-[eyelopenten-(2)-yl]-1.3-diphenyl-propanon-(1), 2-(cyclopent-2-en-1-yl)-2-methyl- 
3-phenylpropiophenone Cy,H,,O, Formel IV. 

Über ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,o: 232 — 235°), aus dem 
beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol zwei als 2-Methyl-2-[2-amino-cyclopentyl]-3-phenyl- 
propionsäure-lactam und als 2-[Cyclopenten-(2)-yl]-1-phenyl-propan (E III 5 3097) an- 
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gesehene Verbindungen (Kps: 232 — 236° bzw. Kpjo: 137—140°) erhalten worden sind, 
s. Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 217 [1943] 26.- 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenylj-[1-methyl-1.2-dihydro-naphthyl- (2)]-methan, 1-Methyl- 
2-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-1.2-dihydro-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl- 
1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton, Mesityl- [1-methyl-1 .2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton, 
mesityl I-methyl-1,2-dihydro-2-naphthyl ketone C,„H,,O, Formel V. 

Opt.-inakt. [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton 
C,H, 0 vom F: 74°. 

B. Durch Erhitzen von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]-keton in Benzol mit 
äther. Methylmagnesiümjodid-Lösung (Überschuss) unter Stickstoff auf Siedetemperatur 
(Fuson, McKusick, Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 600). 

Krystalle (aus Me.); F: 73—74°. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle unter Stickstoff auf 300—310° entsteht [2.4.6- 
Trimethyl-phenyl]-[1-methyl-naphthyl-(2)]-keton. 

a Behandeln mit methanol. Natriummethylat-Lösung tritt eine gelbe Färbung 
auf. 


CH, 
CH, HC HC CH, 
S . L 
=, co CH, CH, 
H,C SS 
V VI VII 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[2-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-1.2-dihydro-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl- 
1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-keton, Mesityl-[2-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-keton, 
mesityl 2-methyl-1,2-dihydro-I-naphthyl ketone C,H,,0, Formel VI. 

Opt.-inakt. [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-keton 
C,,H,,O vom F: 86°. 

B. Durch 15-stdg. Erhitzen von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton in 
Benzol mit 1,5 Mol Methylmagnesiumjodid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, McKus- 
ick, Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 598). 

Krystalle (aus A.); F: 86°. Kp,s-;: 191—194°. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 300—310° unter Stickstoff entsteht [2.4.6- 
Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton. Bei !/,-stdg. Erwärmen mit CrO, in 
Essigsäure auf dem Dampfbad bildet sich eine Verbindung C,„H,0; (gelbe Nadeln 
aus A.; F: 195—196° [korr.]; vermutlich ein Chinon), die durch Erhitzen mit Acet= 
anhydrid, Natriumacetat und Zink-Pulver in eine Diacetoxy-Verbindung C,„H,„O, 
(Krystalle aus A.; F: 159— 160° [korr.]) übergeführt wird. Beim Erhitzen einer Lösung 
des Ketons in Benzol mit äther. Athylmagnesiumbromid-Lösung (Überschuss), Einleiten 
von Sauerstoff in die Lösung des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts in 
Äther, Benzol und Petroläther und Erhitzen der gebildeten Peroxy-Verbindung (Öl) 
werden 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure und 4.4’-Dihydroxy-3.3’-dimethyl-[1.1’]binaphthy] 
erhalten. 

Beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat-Lösung tritt eine gelbe Färbung 
auf. 


Oxo-phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-oetahydro-anthryl-(9)]-methan, 9-Benzoyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8-oetahydro-anthracen, Phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthryl-(9)]- 
keton, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-9-anthryl phenyl ketone C„H,,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-anthracen mit Benzoylchlorid und 
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AICI, in Benzol, anfangs unter Kühlung (Clar, B. 76 [1943] 609, 619). 

Prismen (aus A.); F: 114°, 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 400° bilden sich 8H-Dibenz [a.de]anthracen und 
8H-Benzo [/g]naphthacen (Clar, 1. c. S. 613, 620). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


(+)-9-0xo-2-methyl-10-eyelohexyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Methyl-10-ceyclohexyl- 
anthron, (+)-10-cyclohexyl-2-methylanthrone Cy,H3O, Formel VIII, und 9-Hydroxy- 
2-methyl-10-eyelohexyl-anthracen, 2-Methyl-10-eyelohexyl-anthrol-(9), 10-cyclohexyl- 
2-methyl-9-anthrol C„H,50, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[4-Methyl-«-cyclohexyl-benzyl]-benzoesäure mit ZnCl, 
auf 180—190° (Martschewskii, Uschakow, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 1369, 1371; C.A. 
1941 3626). 

Krystalle (aus A.); F: 112—113,5°. In Äthylacetat leicht löslich. 


m 


O OH 
CH, CH, 
co 


VIII IX x 


Oxo-phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-phenanthryl-(9)]-methan, 9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8- 
octahydro-phenanthren, Phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-phenanthryl-(9)]-keton, 
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-9-phenanthryl phenyl ketone C,„,H,,O, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-phenanthren mit Benzoylchlorid 
und AICI, in Benzol (Clar, B. 76 [1943] 609, 617). 

Prismen (aus A.); F: 92°. 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 400° entsteht 8#-Benzo [/g]naphthacen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


(+)-1-0xo-7-cyclohexyl-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, (+)-1-0xo-7-cyelohexyl- 
2-phenyl-tetralin, (+)-7-Cyclohexyl-2-phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalin= 
on-(1), (+)-7-cyclohexyl-2-phenyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one Cz,H,,0, Formel XI. 
B. Durch Behandeln des aus (+)-2-Phenyl-4-[4-cyclohexyl-phenyl]-buttersäure mit 
Hilfe von SOCI, hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Benzol, anfangs bei 0° (Buu- 
Hoi, Cagniant, Bl. [5] 11 1944) 127, 133). 
Kp,,: 240 —250°. 


XI 
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11-0xo-7-methyl-3-isopropyl-5.6.8.9.10.11-hexahydro-benz [a] anthracen, 7-Meth yl- 
3-isopropy1-5.6.8.9-tetrahydro-104-benz[a]anthracenon-(11), 3-isopropyl- 
7-methyl-5,6,8,9-letrahydrobenz [a] anthracen-11(10H)-one C,H,„O, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 4-[1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]- 
buttersäure mit flüssigem Fluorwasserstoff (Fieser, Clapp, Am. Soc. 63 [1941] 319, 322)» 

Tafeln (aus Bzn.); F: 133,8—134,8° [korr.]. 

Überführung in 7-Methyl-3-isopropy1-5.6.8.9.10.1 1-hexahydro-benz [a]anthracen durch 
Hydrierung in Äthanol an Kupferoxyd-Chromoxyd unter Druck bei 160°: Fie., Cl. 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4 


3-0xo-1.5-bis- [2.4.5-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis- [2.4.5-trimethyl-phenyl]- 

pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-bis(2,4,5-trimethylphenyl)penta-1,4-dien-3-one CyHg0. 
1.5-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,,O vom F: 165°, ver- 

mutlich 17.5#-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel XIII. 

B. Als Nebenprodukt bei der Herstellung von 12(?)-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) (F: 51°) aus 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd und Aceton in Gegenwart von Natrium= 
äthylat (John, Günther, B. 74 [1941] 879, 884). 

Blassgelbe Nadeln (aus A.); F: 165,5°. 


HC 


H,C 


XIII XIV 


3- 0xo-1-methyl-4-[1-methyl-1-phenyl-äthyl]-2-benzyliden-ceyclohexan, 1-Methyl- 

4-[1-methyl-1-phenyl-äthyl]-2-benzyliden-eyelohexanon-(3) C,,H50. 
(1R:42)-1-Methyl-4-[1-methyl-1-phenyl-äthyl]-2-[benzyliden-(£) ]-cyclohexanon-(3), 

(IR:42)-2-&-benzylidene-8-phenyl-p-menthan-3-one Cz;Hz,0, Formel XIV. 

Ein Präparat (gelbes Öl; Kpjs,: 238— 240°), in dem vermutlich eine Verbindung dieser 
Konstitution und Konfiguration vorgelegen hat, ist beim Behandeln von (R)-1-Methyl- 
4-isopropyliden-2-[benzyliden-(£)]-cyclohexanon-(3) (Kpjs: 202—203°; „2-Benzyliden- 
pulegon‘) mit Phenylmagnesiumbromid in Ather erhalten worden (Maxim, Zugravescu, 
Teodorescu, Bl. [5] 7 [1940] 382, 389). 


(+)-2-0xo-1-propyl-1-benzyl-3-benzyliden-cyelohexan, (+)-1-Propyl-1-benzyl-3-benz= 
yliden-cyelohexanon-(2), (+)-2-benzyl-6-benzylidene-2-propylcyclohexanone Cz3;HzO, For- 
mell. 

Ein Präparat (Kp,,: 257—260°) von ungewisser Einheitlichkeit, in dem vermutlich 
eine Verbindung dieser Konstitution vorgelegen hat, ist beim Behandeln eines Gemisches 
von (+)-1-Propyl-1-benzyl-cyclohexanon-(2) und Benzaldehyd mit HCl erhalten worden 
(Cornubert, Maurel, Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1506). 


2-0xo-1.7.7-trimethyl-3-benzhydryl-bicyelo [2.2.1] heptan, 2-0xo-1.7.7-trimethyl-3-benz= 
hydryl-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-benzhydryl-norbornanon-(2), 3-Benzhydryl-bornan- 
on-(2), 3-Benzhydryl-campher C,,H,O. 

Über die Konstitution und Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. 
Rupe, Hagenbach, Helv. 28 [1945] 81, 89, 91. 
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a) (+) (1R)-1.7.7-Trimethyl-3&-benzhydryl-norbornanon-(2), (+)(IR)-3&-benzhydryl= 
bornan-2-one C,;H,g0, Formel II, vom F: 137° (H 510; EI 283; E II 458). 
Herstellung aus (1 R)-3-[Benzyliden-(segtrans)]-campher und Phenylmagnesiumbromid 
(vgl. EI 283): Rupe, Hagenbach, Helv. 28 [1945] 81, 89. 
1370 


I = II 


b) (+) (1R)-1.7.7-Trimethyl-3£-benzhydryl-norbornanon-(2), (+)(IR)-38-benzhydryl- 
bornan-2-one C,3H,,0, Formel II, vom F: 107° (H 510). 

B. Durch Behandeln von (1 R)-3-Benzhydryliden-campher in Äthanol mit Natrium- 
Amalgam unter ständigem Neutralisieren mit Essigsäure (Rupe, Hagenbach, Helv. 28 
[1945] 81, 89, 95; vgl. H 510). Aus (1 R)-3-[Benzyliden-(segtrans)]-campher und Phenyl= 
magnesiumbromid (vgl. H 510) ist die Verbindung nicht wieder erhalten worden (Rupe, 
Ha.). 

Nadeln (aus A.); F: 106 — 107°. [«]2: + 61,0°; [a]: + 77,0° [jeweils in Bzl.;c = 10]. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-1-methyl-4-[1.1-dimethyl-2-phenyl-äthyl]-2-benzyliden-cyelohexan, 1-Methyl- 

4-[1.1-dimethyl-2-phenyl-äthyl]-2-benzyliden-eyelohexanon-(3) C,H3s0. 
(1R:4Z2)-1-Methyl-4-[1.1-dimethyl-2-phenyl-äthyl]-2-[benzyliden-(£) ]-cyclohexan-= 

on-(3), (IR:43)-8-benzyl-2-E-benzylidene-p-menthan-3-one C,,H550, Formel III. 

Ein Präparat (gelbes Öl; Kp,s: 247— 249°), in dem vermutlich eine Verbindung dieser 
Konstitution und Konfiguration vorgelegen hat, ist beim Behandeln von (R)-1-Methyl- 
4-isopropyliden-2-[benzyliden-(&)]-cyclohexanon-(3) (Kpıs: 202—203°; „2-Benzyliden- 
pulegon“) mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather erhalten worden (Maxim, Zugravescu, 
Teodorescu, Bl. [5] 7 [1940] 382, 390). 


CH, 
CH, 
CH,-CH, 
H;C Hs 0° H,C 
III IV 
(+)-1-[2-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(1)]-2-[1.4-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 


thyl-(2)]-äthan, (+)-1-[2-(1.4-Dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2))- 
äthyl]-3.4-dihydro-1H-naphthalinon-(2), (+)-1-[2-(1,4-dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro- 
2-naphthyl)ethyl]-3,4-dihydronaphthalen-2(1H)-one C,H3s;0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von je 1 Mol 5.8-Dimethyl-6-[2-brom-äthyl]-tetralin 
und 2-Oxo-tetralin in Benzol mit 1,1 Mol NaNH, (Martin, Bl. Soc. chim. Belg. 58 
[1949] 87, 98). 

Ko yerza Paz 
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Bei kurzem Behandeln (10 min) mit Schwefelsäure in flüssigem Schwefeldioxyd ent- 
steht 7.12-Dimethyl-5.6.8.9.10.11.13.14-octahydro-benzo [b]chrysen. 


12. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.5-bis- [2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis- [2-methyl-5-iso- 
propyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-bis(5-isopropyl-2-methylphenyl)penta-1,4-dien- 
3-one C,Hz0. 
1.5-Bis-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,)O vom F: 94°, 

vermutlich 1#.5t-Bis-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) ‚ Formel V. 

B. Aus 2-Methyl-5-isopropyl-benzaldehyd und Aceton (0,5 Mol) (Lester, Donaldson, 
Oswald, Am. Soc. 71 [1949] 1502). 

F: 93,5 — 94,5°. 


CH, 
H,C H3C—CH 
H 
\ a 
c ® 
[A I 
H Paszie huhu 07° 
H a) en H Ch; 
HC H es H 
CH— CH, 
/ 
HC 
CH; 
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3-0xo-1.5-bis- [3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4), 1.5-Bis- [3-methyl-6-iso= 
propyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-bis(2-isopropyl-5-methylphenyl) penta-1,4-dien- 
3-one C,Hz0. 
1.5-Bis-[3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H;,O vom F: 96°, 

vermutlich 12.5Z-Bis-[3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Formel VI. 

B. Aus 3-Methyl-6-isopropyl-benzaldehyd und Aceton (0,5 Mol) (Lester, Donaldson, 
Oswald, Am. Soc. 71 [1949] 1502). 

F: 95 —96°. 


2 a 


VII VIII IX 


Oxo-bis-[2-phenyl-eyelohexyl]-methan, Bis-[2-phenyl-eyelohexylj-keton C,,H,O, For- 
mel VII. 
Oxo-bis-[4.5-dibrom-2-phenyl-cyclohexyl]-methan, Bis-[4.5-dibrom-2-phenyl-cyclo-= 
hexyl]-keton C,H,Br,O. 

Opt.-inakt. Bis-[4£.5&-dibrom-2t-phenyl-cyclohexyl-{r) ]-keton, bis(48,58-dibromo- 
2t-phenyl-r-cyclohexyl) ketone CyHz,Br,O, Formel VIII + Spiegelbild und (oder) Formel 


X, vom F: 236°. 
B. Aus opt.-inakt. Bis-[2t-phenyl-cyclohexen-(4)-yl-(r)]-keton (F: 163,5—164,7°) und 
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Brom (2 Mol) (Naschtschinskaja, Petrow, Z. ob$&. Chim. 11 [1941] 665, 668; C. A. 1941 
6934). 
Krystalle (aus CHCL,); F: 235 — 236°. 


rennen, 


Oxo-bis-[4-eyclohexyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dieyclohexyl-benzophenon, 4,4’-dicyclohexyl= 
benzophenone C,H3,0, Formel X. 

B. Neben Tris-[4-cyclohexyl-phenyl]-methanol beim Behandeln von 4-Cyclohexyl- 
benzoesäure-methylester mit 4-Cyclohexyl-phenylmagnesium-jodid in Äther (Neunhoef- 
fer, A. 526 [1936] 58, 61). 

Krystalle (aus Acn. oder PAe.); F: 136° (Marvel, Himel, Am. Soc. 62 [1940] 1550, 
1552), 135° (Neu.). 


13. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


9-Lauroyl-phenanthren, 1-[Phenanthryl-(9)]-dodecanon-(1), I-(9-phenanthryl)dodecan- 
I-one CaH350, Formel XI. - 

B. Durch Erhitzen von Lauronitril mit Phenanthryl-(9)-magnesiumbromid in Äther 
und Benzol auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit Eis und Schwefel= 
säure (Schiessler, Rytina, Whitmore, Am. Soc. 70 [1948] 529). 

R:272—73% 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 145 —145,5°): Sch., Ry., Wh. 


H3C=[CH2]10=C0 
0 Sera 


xI XII 


2-0x0-1.2-dieyclohexyl-1.1-diphenyl-äthan, 1.2-Dieyelohexyl-1.1-diphenyl-äthanon- (2), 
[Cyelohexyl-diphenyl-methyl]-eyclohexyl-keton, cyclohexyl «-cyclohexylbenzhydryl ketone 
C5,H3,0, Formel XII. 

B. Durch Hydrierung von Tetraphenyl-äthanon in Isopropylalkohol an Platin (Neun- 
hoeffer, Nerdel, A. 526 [1936] 47, 52, 56). Durch kurzes Erhitzen von opt.-inakt. 
1.2-Dicyclohexyl-1.2-diphenyl-äthandiol-(1.2) (Gemisch der Stereoisomeren) mit Essig- 
säure und konz. wss. Salzsäure (Neu., Ne., l.c. S. 57). 

Krystalle (aus A. oder Isopropylalkohol); F: 130°. 

Beim Erwärmen mit KMnO, in Aceton entsteht Benzophenon. Bei 2-tägigem Erhitzen 
mit Cyclohexylmagnesiumjodid in Toluol und Erwärmen des vom Toluol befreiten 
Reaktionsgemisches mit verd. wss. Schwefelsäure bildet sich 1.2-Dicyclohexyl-1.2-di- 
phenyl-äthylen (F: 192°). 


#-0x0-4.4’-dieyclohexyl-bibenzyl, 1.2-Bis- [4-cyelohexyl-phenyl]-äthanon-(1), 4.4’-Di- 
eyelohexyl-desoxybenzoin, 4,4’-dicyclohexyldeoxybenzoin Cy,H3,0, Formel XII. 
B. Durch 2-tägiges Behandeln von [4-Cyclohexyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit 
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Cyclohexylbenzol und AICl, in Nitrobenzol, Saure bei 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 
11 [1944] 127, 135). 
Nadeln (aus A.); F: 146°, 


XIII 


14. Oxo-Verbindungen C,sH,,O 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-2-phenyl-vinyl]-2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
tetradecahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl- 
2-phenyl-vinyl]-4*-tetradecahydro-1H4-cyelopenta [a] phenanthren C,,H.,,O. 

(10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-2E-phenyl-vinyl-(r) ]-(8cH.92H.14tH) - 
A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17$-[1-methyl- 
2€-phenyl-vinyl-(r) ]-gonen-(4), 20-Methyl-21£-phenyl-pregnadien-(4.20)-on-(3), 
21£-Phenyl-23.24-dinor-choladien-(4.20)-on-(3), 20-methyl-21E-phenylpregna- 
4,20-dien-3-one C5agH5,0, Formel I, vom F: 170°, 

B. Durch Erhitzen von 20-Methyl-21&-phenyl-pregnadien-(5.20)-ol-(38) (F: 148 — 149°) 
mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol unter Stickstoff auf Siede- 
temperatur (Wieland, Miescher, Helv. 32 [1949] 1764, 1767). Durch Leiten von 21-Benzoyl= 
oxy-20-methyl-21-phenyl-pregnen-(4)-on-(3) (F: 195—197°; [«]%: —88°) im Gemisch 
mit Stickstoff durch ein auf 335° erhitztes Glasrohr bei 15 Torr (Wie., Mie., 1. c. 
S. 1766). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 169—170°; [@]&: + 85° [CHCl,; c = 0,5] (Wie., Mie., 
14€:39-,1767). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei Raumtemperatur sowie beim Behandeln 
einer Lösung in Äthylacetat mit Ozon und anschliessend mit Zink-Pulver und Essigsäure 
entsteht Progesteron (Pregnen-(4)-dion-(3.20)). 


15. Oxo-Verbindungen C,,H,;,0 


11-0xo-1-eyclopentyl-11-[fluorenyl-(2)]-undecan, 1-Cyelopentyl-11-[fluorenyl-(2)]- 
undecanon-(11), 11-cyclopentyl-1-(fluoren-2-yl)undecan-l-one C,H,;0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 1-Cyclopentyl-undecansäure-(11)-chlorid (aus 1-Cyclopentyl- 
undecansäure-(11) mit Hilfe von SOC], hergestellt) mit Fluoren und AlCl, in Schwefel» 
kohlenstoff, anfangs bei —10° bis 0° (Buu-Hoi, Cagniant, Royer, R. 68 [1949] 473, 
478, 482). 
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Nadeln (aus Bzl. + Me.); F: 76°. Kp,,,: 270—272°. In Äthanol schwer löslich. 


SE 


IL 


16. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1-0xo-2.6.11.15-tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-heptadecaoctaen- 
(2.4.6.8.10.12.14.16), 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-eyclohexen-(6)-yl]- 
heptadecaoetaen- (2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1), 8°-Oxo-8’-apo-ß-carotin !), 8’-Apo- 
ß-carotinal-(8°) C,,H,0. 

2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohezen-(6)-yl]-heptadecaoctaen- 
(21.4#.61.81.10#.121.14#.16) -al-(1), all-trans-8’-Apo-Pß-carotinal-(8’), all-trans-8’-apo- 
B-carotin-8’-al Cz,H400, Formel III. 

Über die Konstitution s. Karrer, Solmssen, Helv. 20 [1937] 682, 684. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Schütteln einer Lösung von all-trans-ß-Carotin 
(E III 5 2453) in Benzol mit einer wss. Lösung von KMnO, und Na,CO, bei Raum- 
temperatur; Abtrennung durch Chromatographie an Calciumhydroxyd (Ka., So., 1. c. 
S. 688, 689). > 

Violette Krystalle (aus Me.); F: 139° (Ka., So., 1.c. S. 689). Absorptionsspektrum 
(250 —550 mu; Hexan): Karrer, Würgler, Helv. 26 [1943] 116, 119. Absorptionsmaxima: 
454 mu und 484 mu [PAe.]; 458 mu, 490 mu und 525 mu. [CS,] (Ka., So.,1. c. S. 683, 685). 

Beim Behandeln mit konz. wss. Salzsäure tritt eine intensiv violette Färbung auf 
2 S051,C35083): 


H CH H CH H H 
3 
H3G CH3 Lersqjausen he ug | | 
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mit 


1-Hydroxyimino-2.6.11.15-tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16), 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclo- 
hexen-(6)-yl]-heptadecaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1)-oxim, 8°-Hydroxyimino- 
8’-apo-ß-carotin, 8’-Apo-ß-carotinal-(8°)-oxim C,,H,„NO. 

2.6.11.15-Tetramethyl-177-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-heptadecaoctaen- 
(21.4#.6#.81.104.121.141.16)-al-(1)-oxim, all-trans-8’-Apo-ß-carotinal-(8’)-oxim, all-trans- 
8’-apo-B-carotin-8’-al oxime Cz,H,NO, Formel IV. 

B. Durch 2-stdg. Erwärmen von all-trans-8’-Apo-ß-carotinal-(8) mit Hydroxylamin 
in u, unter Stickstoff auf dem Dampfbad (Karrer, Solmssen, Helv. 20 [1937] 
682, ; 

Violette Krystalle (aus Me.); F: 180°. Absorptionsmaxima: 441 mp und 471 mu 
[PAe.]; 445 mu und 475 mu [A.]; 473 mu und: 507 mu [CS,] (Ka., So., 1. c. S. 683, 685, 
689). 


H CH H CH: H H H 
Va et 


IV 


!) Stellungsbezeichnung bei von ß-Carotin abgeleiteten Namen s. EIII 5 2453 
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1-Semicarbazono-2.6.11.15-tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16), 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclo- 
hexen-(6)-yl]-heptadecaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1)-semicarbazon, 8°-Semicarb- 
azono-8’-apo-ß-carotin, 8’- Apo-ß-carotinal-(8’)-semicarbazon C,„H,,N;O. 
2.6.11.15-Tetramethyl-17#-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-heptadecaoctaen- 

(21.44.61.81.10#.127.141.16)-al-(1)-semicarbazon, all-trans-8’- Apo-ß-carotinal-(8’)-semi- 
carbazon, all-trans-8’-apo-P-carotin-8’-al semicarbazone C,H,;N;O, Formel V. 

B. Aus all-trans-8’-Apo-ß-carotinal-(8°) (Karrer, Solmssen, Helv. 20 [1937] 682, 690). 

F: 212° [nach Sintern bei 205°]. 


4 
Re a a ee 


| 
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1-0x0-2.6.11.15-tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(5)-yl]-heptadecaoetaen- 
(2.4.6.8.10.12.14.16), 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(5)-yl]- 
heptadecaoctaen- (2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1), 8°-Oxo-8’-apo-«-carotin !), 8’- Apo- 
a-carotinal-(8°) C,,H,0. 

a) (+)-2.6.11.15-Tetramethyl-177-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-heptadeca= 
octaen- (27.4#.6#.81.107.127.14#.16)-al-(1), (+)-all-trans-8’- Apo-«-carotinal-(8°), 
(+)-all-trans-8’-apo-a-carotin-8’-al C,,H,00, Formel VI. 

B. Neben anderen Substanzen beim Schütteln einer Lösung von (+)-all-trans-a-Carotin 
(E III 5 2457) in Benzol mit einer wss. Lösung von KMnO, und Na,CO, bei Raum- 
temperatur; Abtrennung durch Chromatographie an Calciumhydroxyd (v. Euler, Karrer, 
Solmssen, Helv. 21 [1938] 211, 218). 

Hellrote Krystalle (aus PAe.); F: 158°. [x]n: + 692°; [&]gos: + 615°; [&]Jeas: + 938,2°; 
[elsa: + 461,3°; Tlese: + 365,3° [jeweils in Bzl.; c = 0,05]. Absorptionsspektrum (250 
bis 550 mu; Hexan): Karrer, Würgler, Helv. 26 [1943] 116, 119. Absorptionsmaxima: 
450 mu und 479 mu [PAe.]; 454 mu, 484 mu und 519 mu [CS,] (v. Eu., Ka., So., 1.c. 
5215218) 

b) EinAldehyd C,,H,O vom F: 174° (dunkelrote Nadeln aus PAe.; Amax: 451 mu 
und 479 mu [PAe.]; 484 mu. und 519 mu. [CS,]; Oxim C,H,NO, orangefarbene Prismen 
aus Me., F: 185°, Amax: 438 mu und 466 mu [PAe.] bzw. 439 mu. und 469 mu [A.] bzw. 
469 mu und 499 mu. [CS,]), in dem ein Stereoisomeres des all-trans-8’-Apo-a-carotin= 
als-(8’) vorgelegen haben könnte, ist in geringer Menge beim Schütteln einer Lösung 
von rohem Carotin in Benzol mit einer wss. Lösung von KMnO, und Na,CO, erhalten 
worden (v. Euler, Kavrer, Solmssen, Helv. 21 [1938] 211, 219). 


H CH H CHs= IH H H H 
HC CHz | aa, mars | h 
un, =. 7 Se en 
| | | | | | | | 
H H H H H CH H CH 
CH, 3 3 


VI 


1-Hydroxyimino-2.6.11.15-tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16), 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6-trimethyl-cyclo= 
hexen-(5)-yl]-heptadecaoctaen- (2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1)-oxim, 8°-Hydroxyimino- 
8’-apo-a-carotin, 8’-Apo-«-carotinal-(8’)-oxim C,,H,NO. 
2.6.11.15-Tetramethyl-17#-[ (Z)-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-heptadeca= 

octaen-(2#.41.64.81.104.12.14#.16)-al-(1)-oxim, Oxim aus (+)-all-trans-8’-Apo-a-carotin= 
al-(8°), (Z)-all-trans-8’-apo-a-carotin-8’-al oxime Cz,H,,NO, Formel VII. 

B. Aus (+)-all-wans-8’-Apo-a-carotinal-(8°) (v. Euler, Karrer, Solmssen, Helv. 21 [1938] 
2 TEEI9)R 


1) Stellungsbezeichnung bei von «-Carotin abgeleiteten Namen s. E III 5 2458. 
x 
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Rote Blättchen (aus Me.); F: 178° [nach Sintern von 172° an]. Absorptionsmaxima: 
438 mu und 466 mu. [PAe.]; 439 mu und 469 mu. [A.]; 469 mu. und 499 mu. [CS3]. 


H CH CH H H 
nes et a) | | | Be: 
SU I Sons 
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CH, 
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3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4-phenyl-buten-(3)-yl]- 
2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-1H-cyelopenta [a] phenanthren, 
3-0xo0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4-phenyl-buten-(3)-yl]-4!-tetradecahydro-1H-eyelo= 
penta [a] phenanthren C,,H,,0. n 

(10R)-3-0xo0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-methyl-4&-phenyl-buten-(3)-yl]- 
(8cH.JtH.14tH) -A!-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-dimethyl- 
17 ß-[ (R)-1-methyl-4€&-phenyl-buten-(3)-yl]-gonen-(4), 24€-Phenyl-choladien-(4.23)- 
on-(3), 24&-phenylchola-4,23-dien-3-one C3,H4p0, Formel VIII, vom F: 160°. 

B. Durch Erhitzen von 24£&-Phenyl-choladien-(5.23)-ol-(3ß) (F: 105 — 118°) mit Cyclo- 
hexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol (Spero, MeIntosh, Levin, Am. Soc. 71 
[1949] 833). 

Krystalle (aus Ae. + Me.); F: 159—160,5° [korr.]. [«]3: +99,8° [CHCl,; c = 1]. 
UV-Absorptionsmaxima (A.): 244 mu, 285 mu und 293 mu. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei Raumtemperatur wird 3-Oxo-24-nor- 
cholen-(4)-säure-(23) (F: 208—211°) erhalten. 


en) 


H,C—C—H 


VIII 


17. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]-2-benzyliden- 
2.3.4.5.6.7.9.10.11.12.13.15.16.17-tetradecahydro-1Y-cyclopenta [a] phenanthren, 
3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexyl] -2-benzyliden- 4°0%-tetradecahydro-14- 
eyelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(105)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4S)-1.4.5-trimethyl-hexyl]- 
2-[benzyliden-(£) ]-(52H.9#H) -4°®-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
3-Oxo-10.13-dimethyl-17$-[ (1R:4S)-1.4.5-trimethyl-hexyl]-2-[benzyliden-(£)]- 
5a-gonen-(8(14)), 246,-Methyl-2-[benzyliden-(£)]-5a-cholesten-(8(14))-on-(3), 

(245) -24-Methyl-2-[benzyliden-(£) ]-5«-cholesten-(8(14))-on-(3), 2-[Benzyliden-(£)]- 
Sa-ergosten-(8(14))-on-(3), 2-&-benzylidene-5a-ergost-8(14)-en-3-one CyH, 0, Formel IX, 
vom F: 163°, 

B. Durch Behandeln von «-Ergostenon (5«-Ergosten-(8(14))-on-(3)) mit Benzaldehyd 
und Natriumäthylat (oder KOH) in Äthanol (Reindel, A. 466 [1928] 131, 140; Barton 
et al., Soc. 1960 1297, 1310). 

Nadeln (aus Bzl. oder A.); F: 162—163° (Ba. et al.), 162° (Rei.). [x]o: —18° ICHCIS 
c = 2,4] (Ba. et al.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 294 mu. (Ba. et al.) 
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18. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


9-0x0-5a.5b.8.3.11a-pentamethyl-1-isopropyl-10-benzyliden-eicosahydro-14-eyelopenta= 
[a] ehrysen C,,H,O. 
9-0x0-5a2.5b.8.8.11a-pentamethyl-1-isopropyl-10-[3-nitro-benzyliden]-eicosahydro-14- 
cyclopenta[a]chrysen C„H,,NO;. 

(5aR)-9-Oxo-5ar.5b 7.8.8.11a #-pentamethyl-Lc-isopropyl-10-[3-nitro-benzyl= 
iden-(£) ]-(3a&H.7acH.11bcH.13a H.13bcH)-eicosahydro-1H-cyclopenta [a] chrysen, 
2-[3-Nitro-benzyliden-(£) ]-28-nor-17&-lupanon-(3) !), 2-(3-nitro-E-benzylidene)-28-nor- 
IT&-lupan-3-one C,H, NO,, Formel X, vom F: 164°. 

B. Durch Sättigen einer Lösung von 28-Nor-17£&-lupanon-(3) (F: 209° [S. 1627]) und 
3-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure und Chloroform mit HCl bei 0° und 5-tägiges Stehen- 
lassen des Reaktionsgemisches (Ruzicka, Brenner, Rey, Helv. 24 [1941] 515, 517, 522). 

Prismen (aus Ae. + A.); F: 163 — 164° [korr.]. 


as 
CH 
u ” 


CH 
Y 
H;C—CH 
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19. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


9-0x0-3a.5a.5b.8.8.11a-hexamethyl-1-isopropyl-10-benzyliden-eicosahydro-1H4-eyclopenta= 
[a] ehrysen C,.H,„O. 
9-0x0-3a.5a.5b.8.8.11la-hexamethyl-1-isopropyl-10-[3-nitro-benzyliden]-eicosahydro-1H- 
cyclopenta[a]chrysen C,H,,NO;. 

(3a R)-9-Oxo-3ar.5a.5b.c.8.8.1lac-hexamethyl-1 -isopropyl-10-[3-nitro- 
benzyliden-(£) ]-(7a24.11b14.13acH.13b1H I 1H-cyclopenta[a] chrysen, 
2-[3-Nitro-benzyliden-(£) ]-lupanon-(3) 1), 2-(3-nitro-£-benzylidene)lupan-3-one 


C„H;;NO,, Formel XI, vom F: 127°. 
B. Durch Sättigen einer Lösung von Lupanon-(3) und 3-Nitro-benzaldehyd in Essig- 


1) Stellungsbezeichnung bei von Lupan abgeleiteten Namen s. E III 5 1342. 


3 


166* 
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säure und Chloroform mit HCl bei 0° und 3-tägiges Stehenlassen des Reaktionsge- 
misches bei Raumtemperatur (Heilbron, Kennedy, Spring, Soc. 1938 329, 332). 
Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 127°. 


3-0x0-4.4.13.14-tetramethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-2-benzyliden-tetradecahydro-1H- 
9.10-methano-eyelopenta [a] phenanthren, 7-0xo-3a.6.6.12a-tetramethyl-1-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-8-benzyliden-tetradecahydro-94.10H-eyelopenta [a] eyelopropa [e] phenanthren 
TAEFOL 
(10R)-3-0x0-4.4.13c.14t-tetramethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-2-[benz= 

yliden-(£) ]-(529.8cH) -tetradecahydro-14-9e.10r-methano-cyclopenta [a] phenanthren, 
4.4.14-Trimethyl-2-[benzyliden-(£) ]-98.19-cyclo-5«-cholestanon-(3), 2-[Benzyliden-(£) ]- 
98.19-cyclo-lanostanon-(3) !), 2-[Benzyliden-(£)]-cycloartanon-(3) ?), 2-&-benzylidene- 
9B,19-cyclolanostan-3-one Cy„H,,O, Formel XII, vom F: 92°, 

B. Aus Cycloartanon-(3) und Benzaldehyd (Nath, Z. physiol. Chem. 249 [1937] 71, 79). 

Krystalle (aus A.) mit 1 Mol H,0; F: 91 —92°. [Schütt] 


1) Stellungsbezeichnung bei von Lanostan abgeleiteten Namen s. E Ill 5 1338 Anm. 1. 
2) Stellungsbezeichnung bei von Cycloartan abgeleiteten Namen s. EIII 5 1343. 
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11. Monooxo-Verbindungen C„H>n_220 


f 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,O 


4-0xo-4H-cyelopenta [def] phenanthren, Cyclopenta[def]phenanthrenon-(4), 
4H-cyclopenta [def] phenanthren-4-one C,,H,;O, Formel I. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 4H-Cyclopenta [def] phenanthren 
mit Na,Cr,O, und Essigsäure, anfangs bei 70—80° (Kruber, B. 67 [1934] 
1000, 1004). Durch mehrwöchiges Schütteln von 4-[Fluorenyliden-(9)]- 
4H-cyclopenta [deflphenanthren in Dioxan oder Tetralin mit Sauer= 
stoff bei 20° und Aufbewahren des Reaktionsgemisches unter Sauer= 
stoff am Tageslicht (Wittig, Pieper, A. 558 [1947] 218, 228, 229). 

Hellgelbe Nadeln (aus A. oder Eg.), F: 170° (Kr.), 168—170° (Wi., 
Pıe.). Mit Wasserdampf flüchtig (Kr.). 

Überführung in Phenanthren-carbonsäure-(4) durch Erhitzen mit KOH: Kr. Bei 
15-stdg. Erhitzen mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure, zuletzt auf Siedetemperatur, 
bilden sich 9-Oxo-fluoren-dicarbonsäure-(4.5) und geringe Mengen 4.8.9-Trioxo-8.9-di= 
hydro-4H-cyclopenta [def] phenanthren (Kr.). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H.0 


1-Oxo-aceanthren, Aceanthrenon-(1), aceanthren-1-one C,,H,0, FormelII (X =H). 

Ein Keton (gelbe Prismen aus Bzl., F: 151 — 152°), für das diese Konstitution, daneben 
aber auch die des 2>-Oxo-aceanthrens (Aceanthrenons-(2); Formel III) in Betracht 
gezogen wird, ist beim Erwärmen von nicht näher bezeichnetem x-Chloracetyl-anthracen 
(aus Anthracen und Chloracetylchlorid hergestellt) mit AlCl, und NaCl auf 60° erhalten 
worden (I.G. Farbenind., D.R.P. 547644 [1930]; Frdl. 18 1220). 

Überführung in Aceanthren durch Erhitzen mit Zink-Pulver im Wasserstoff-Strom 
auf 300--350°: T.G. Farbenind., D.R.P. 571971 [1930]; Frdl. 19 1903. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, grünlich fluorescieren- 
de Lösung erhalten (I.G. Farbenind., D.R.P. 547644). 


9-Chlor-1-oxo-aceanthren, 9-Chlor-aceanthrenon-(1), 9-chloroaceanthren-l-one C,H,CIO, 
Bormel II (X = €). 

Ein Keton (gelbe Prismen aus A.; F: 165°; in Benzol leicht löslich), dem diese 
Konstitution oder die eines isomeren x-Chlor-aceanthrenons-(1) (x = 2, 3 oder 7), 
möglicherweise aber auch die eines x-Chlor-aceanthrenons-(2) zukommt, ist bei 
24-stdg. Behandeln von nicht näher bezeichnetem 2-Chlor-x-chloracetyl-anthracen 
(aus 2-Chlor-anthracen und Chloracetylchlorid hergestellt) mit AlCl, in Chlorbenzol bei 
0° bis 10° erhalten worden (/.G. Farbenind., D.R.P. 547644 [1930]; Frdl. 18 1220). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, gelbgrün fluores- 
cierende Lösung erhalten. 
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3. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-1.5-diphenyl-penten-(4)-in-(1), 1.5-Diphenyl-penten-(4)-in-(1)-on-(3) CyH150. 
1.51-Diphenyl-penten-(4)-in-(1)-on-(3), It,ö5-diphenylpent-I-en-4-yn-3-one C„H1>0, 
Formel IV. 

Eine von Worvall (Am. Soc. 60 [1938] 1266) unter dieser Konstitution beschriebene 
Verbindung ist als 3-Phenyläthinyl-1.5£-diphenyl-penten-(4)-in-(1)-ol-(3) (E III 6 3846) 
erkannt worden (Nightingale, Wadsworth, Am. Soc. 69 [1947] 1181). 

B. Durch 6-stdg. Behandeln von irans-Zimtsäure-anhydrid mit 1 Mol Natrium- 
phenylacetylenid in Benzol (Ni., Wa., Am. Soc. 69 1181; s.a. Nightingale, Wadsworth, 
Am. Soc. 67 [1945] 416). 

Gelbliche Nadeln (aus PAe.) (Ni., Wa., Am. Soc. 67 416). F: 69— 70° (Ni., Wa., Am. 
Soc. 67 416, 69 1181). In Äther löslich (Ni., Wa., Am. Soc. 69 1181). 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit 1,7 Mol Hydroxylamin-hydrochlorıd und Natriumacetat in 
Äthanol auf Siedetemperatur entsteht eine als 5-Phenyl-3-[ß-hydroxyamino-phenäthyl]- 
isoxazol angesehene Verbindung C„HjN50; (F: 172 —173,5°) (Ni., Wa., Am. Soc. 67 416). 
Überführung in 3-Phenyläthinyl-1.5i-diphenyl-penten-(4)-in-(1)-ol-(3) durch Behandlung 
mit Lithium-phenylacetylenid oder Natrium-phenylacetylenid in Äther: Ni., Wa., Am. 
Soc. 69 1182. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine dunkelrote, schwach fluorescierende 
Lösung erhalten (Ni., Wa., Am. Soc. 67 416). 


H NOH 
NM 
Een eo) 
H 


IV V ya 


Oxo-phenyl-[naphthyl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-naphthalin, Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton, 
I-naphthyl phenyl ketone C„H}50, Formel V (H 510; EI 283; E II 459). 

B. Durch 23-stdg. Behandeln von Naphthalin mit 1 Mol Benzoesäure-anhydrid und 
BF, in Nitrobenzol, anfangs bei 0° (Given, Hammick, Soc. 1947 1237). Neben geringen 
Mengen Phenyl-[naphthy]l-(2)]-keton beim Erhitzen von Naphthalin mit 1 Mol Benzoyl= 
chlorid unter Zusatz von Jod (Chodroff, Klein, Am. Soc. 70 [1948] 1647) sowie beim 
Erwärmen von Naphthalin mit 1 Mol Benzoylchlorid und 1 Mol AlCl, in 1.2-Dichlor- 
äthan auf 35° (Baddeley, Soc. 1949 Spl. 99, 102). Aus Naphthalin und Benzoylchlorid 
(1 Mol) in Gegenwart von AlC], in flüssigem SO, (Ross et al., Ind. eng. Chem. 34 [1942] 
924). Neben Phenyl-[naphthyl-(2) ]-keton bei 10-stdg. Erhitzen von Naphthalin mit 1 Mol 
Benzoylchlorid und ZnCl, auf 130—140° (Kutschkarow, Zukerwanik, Z. obS&. Chim. 18 
[1948] 320, 322; C. A. 1948 6771; vgl. H 511). Herstellung aus Naphthyl-(1)-magnesium- 
bromid und Benzoylchlorid (vgl. H 510): Lapkin, Ljubimowa, Z. ob$C. Chim. 19 [1949] 
707, 712; C. A. 1950 1058; aus Naphthyl-(1)-magnesiumbromid und Benzonitril (vgl. 
E II 459): Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 246. Aus Naphthoesäure-(1)-nitril 
und Phenylmagnesiumbromid durch Erwärmen in Äther und anschliessendes Behandeln 
mit Eis und wss. H,SO, (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 345) sowie durch Erhitzen in 
Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Clund Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit verd. wss. Schwefelsäure (Nunn, Henze, J. org. Chem. 12 [1947] 540). Durch Erhitzen 
von 1-Benzyl-naphthalin mit konz. wss. Salpetersäure (Lal, J. Indian chem. Soc. 12 
[1935] 616, 619). 

Abtrennung aus Gemischen mit Phenyl-[naphthyl-(2)]-keton durch fraktionierte 
Krystallisation aus Methanol, in dem Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton schwerer löslich ist: 
Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 73, 84. 

Krystalle (aus PAe.) (Garcia Banüs, Monche, An. Soc. espai. 33 [1935] 655, 670). 
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F: 76—77° (Borsche, Hofmann, Kühn, A. 554 [1943] 23, 32). Kp,,: 223° (Bergmann, 
Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 246); Kp,: 197—198° (Lapkin, Ljubimowa, Z. obS&. Chim. 
19 [1949] 707, 712). Raman-Spektrum: Manzoni Ansidei, Boll. scient. Fac. Chim. ind. 
Bologna 1940 23, 24, 26. Oxydationspotential: Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 
3623. Schmelzpunkte von Gemischen mit Phenyl-[naphthyl-(2)]-keton: Baddeley, Soc. 
1949,Spl: 99,,.102. 

Beim Erhitzen mit einer wss. Lösung von KMnO, und KOH erfolgt keine Veränderung 
(Randall, Benger, Gyoocock, Pr. roy. Soc. [A] 165 [1938] 432, 444; s. dagegen H 511). Das 
beim Behandeln mit Brom in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff erhaltene Brom- 
Derivat (,Brom-[phenyl-«-naphthyl-keton]”) (H 511) ist als Phenyl-[5-brom-naph- 
thyl-(1)]-keton zu formulieren (Nightingale, Wagner, J. org. Chem. 25 [1960] 32). Bei 
24-stdg. Behandeln mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) (Ioffe, Naumowa, Z. ob&£. 
Chim. 9 [1939] 1121; C. 1940 I 1502) sowie bei langsamem Eintragen von Chloroschwefel- 
säure (1 Mol) in eine Lösung in wenig Nitrobenzol bei 60° und anschliessendem Erwärmen 
auf 100° (Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 189; C. 1931 I 2875) ent- 
steht eine wahrscheinlich als 1-Benzoyl-naphthalin-sulfonsäure-(5) zu formulierende 
Verbindung (Anilin-Salz, F: 235° bzw. F: 236—237°). Beim Behandeln einer Lösung 
in Äthanol, Äther und Benzol mit H,S und HCl bei —10° bis —5° und anschliessend 
mit H,S bei .0° bildet sich Phenyl-[naphthyl-(1)]-thioketon (Bost, Cosby, Am. Soc. 57 
[1935] 1404). Überführung in 1-Benzyl-naphthalin durch Reduktion an Zinkamalgam- 
Kathoden in wss.-äthanol. H,SO, bei 65—80°: Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 
13 [1930] 315, 321; C. 1930 II 2363; durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: 
Baltzly, Buck, Am. Soc. 65 [1943] 1984, 1985. Beim Behandeln mit Zink-Pulver und 
Essigsäure unter Luftausschluss wird eine Verbindung C,H,,0,(?) (F: 234°) erhalten, 
die bei kurzem Erhitzen mit KI in Essigsäure unter Freisetzung von Jod 1.2-Diphenyl- 
1.2-di-[naphthyl-(1)]-äthandiol-(1.2) vom F: 199° (E II 6 1053) liefert (Bergmann, 
Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 252). Beim Erhitzen mit KOH auf 280—290° bilden 
sich Naphthalin und Benzoesäure (Olifson, Z. ob$&. Chim. 9 [1939] 36, 38; C. 1939 II 
4472). 

Er Behandeln mit #-Tolylmagnesiumbromid in Äther und Erwärmen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Acetylchlorid entsteht Phenyl-p-tolyl- 
[naphthyl-(1)]-methylchlorid (Garcia Banüs, Monche, An. Soc. espän. 33 [1935] 655, 670, 
673, 674). Beim Erhitzen mit Phenanthryl-(9)-magnesiumbromid, anfangs in Ather und 
Benzol, zuletzt in Xylol auf ‘Siedetemperatur, bilden sich 15-Phenyl-154-benz [4.5] = 
indeno [1.2-/]phenanthren und Phenyl-[naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methanol (Berg- 
mann, Israelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 1, 4). Bildung von 3-Hydroxy-3-phenyl-3-[naph-= 
thyl-(1)]-propionsäure-äthylester beim Erhitzen mit Bromessigsäure-äthylester und 
Zink in Benzol: Koelsch, Anthes, J.org. Chem. 6 [1941] 558, 564; Pfeiffer, Jenning, Stöcker, 
A. 563 [1949] 73, 78; bei der E I 284 beschriebenen Umsetzung mit Bromessigsäure- 
äthylester und Zink ist nicht Phenyl-[naphthyl-(1) ]-keton, sondern Phenyl-[naphthyl-(2) ]- 
keton verwendet und dementsprechend 3-Hydroxy-3-phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propion= 
säure-äthylester erhalten worden (Pf., Je., St.). Die Umsetzung mit N.N-Dimethyl-anilin 
in Gegenwart von AlCl, führt bei 40—50° zu Phenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-[naph= 
thyl-(1)]-methanol, bei 80—90° zu Phenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-[naphthyl-(1)]- 
methan (Courtot, Ouperoff, C. r. 191 [1930] 214). Beim Eintragen geringer Mengen AIC], in 
ein Gemisch von 1Mol Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton und 1,2 Mol Benzylchlorid bei 160° 
bis 170° entsteht Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1) ]-keton (Dziewonski, Auerbach, Moszew, Bl. 
Acad. polon. [A] 1929 658, 660; Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 181; 
EX193LEL 2875). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Krystalle aus A. + Eg.; F: 248—249°): Campbell, 
Easton, Soc. 1949 340, 345; nach Baddar, Warren (Soc. 1939 944, 948) existieren zwei 
2.4-Dinitro-phenylhydrazone: a) rote Krystalle aus Py., F: 246 — 247° und b) orangegelbe 
Krystalle aus wss. Py., F: 243—244°. Charakterisierung durch Überführung in 4-Phenyl- 
4-[naphthyl-(1)]-imidazolidindion-(2.5) (F: 300—301° [korr.]): Henze, Nunn, J. org. 
Chem. 12 [1947] 543, 545. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,,0:C,H;3N;30,. F: 75° (Baddeley, Soc. 1949 Spl. 
IIELOZ) 
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Hydroxyimino-phenyl-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[«-Hydroxyimino-benzyl] -naphthalin, 
Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton-oxim, I-naphthyl phenyl ketone oxime C„H,;NO, Formel VI 
auf S. 2628. 

a) Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton-oxim C,,„H,;NO vom F: 154°. 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung von Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid und überschüssigem NaOH in Wasser auf dem Dampfbad 
(Szperl, Roczniki Chem. 10 [1930] 253, 257). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 152,5 — 154°. 

b) Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton-oxim C,,H,;NO vom F: 127° (EI 284). 

B. Durch 3-tägiges Erwärmen einer äthanol. Lösung von Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton 
mit wss. Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung und BaCO, auf 60 — 70° (Harrold, Hemphill, 
Ray, Am. Soc. 58 [1936] 747). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 127°. 


Diazo-phenyl-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[«-Diazo-benzyl]-naphthalin, diazo(I-naphthyl) = 
phenylmethane C,,HyjaN., Formel VII. 

B. Neben partiell racemisiertem (S)-Phenyl-[naphthyl-(1)]-methanol (E III 6 3608) 
beim Behandeln einer Lösung von (+)-Nitroso-[phenyl-(naphthyl-(1))-methyl]-carb= 
amidsäure-äthylester (F: 84—89°; [a]: +9,2° [A.; c = 0,7]) in Aceton mit Kalium-= 
methylat bei — 20° (Harrvold, Hemphill, Ray, Am. Soc. 58 [1936] 747). 

Rötliche Krystalle (aus Bzn.); F: 58° [Zers.; anfangs rote, später gelbliche Schmelze]. 
Lösungen in Benzin sind rot. 


os 8088 
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4-Chlor-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-chlor-naphthyl-(1)]-Keton, 4-chloro-I-naphthyl 
phenyl ketone C,„H,,ClO, Formel VIII. 

B. Aus 1-Chlor-naphthalin und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, (1.G. Farben- 
ind DIRIEES1S SSH ID ART 71500 

380% 

Bei 15-stdg. Erhitzen in einer Schmelze von NaCl und AlCl, auf 120° unter Durchleiten 
von Sauerstoff bildet sich 4-Chlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[2-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [2-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, o-chlorophenyl I-naphthyl ketone C,„H„ClO, Formel IX 
(E II 460). 

Beim Leiten des Dampfes im Stickstoff-Strom über K,CO, auf Bimsstein bei 350 —450° 
entsteht Benzanthron (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803205 [1926)). 


Oxo-[3-chlor-phenyl]-[naphthyl-(1) ]-methan, 1-[3-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [3-Chlor- 
a m-chlovophenyl I-naphthyl Rketone C,„H,„ClO, Formel X 
E II 460). 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit 3-Chlor-phenylmagnesium- 
bromid in Ather auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Newman, Orchin, Am. Soc. 61 [1939] 
244, 245). Neben [3-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(2)]-keton bei 1!/,-tägigem Behandeln von 
Naphthalin mit 3-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs 
bei 0° (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447; vgl. E II 460). Durch Erhitzen von 


1-[3-Chlor-benzoyl]-naphthoesäure-(2) mit geringen Mengen des entsprechenden Kupfer- 
Salzes auf 230 —245° (Ne., Or.). 
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Nadeln (aus Me. oder A.); F: 86,2—87° (New.,Or.), 86° (Cahn, Jo., Si.). UV-Spektrum 
(Cyelohexan): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds 
[New York 1951] Nr. 281. 

2.4-Dinitro- ar Seren rein a) rote Krystalle, F: 247°; b) orangefarbene Krystalle, 
F: 198—200° (Cahn, Jo., Si.) 


3-5 3-0- Io 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[4-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [4-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, p-chlorophenyl I-naphthyl ketone C„H„ClO, Formel XI. 

Die von Scholl, Seer (E II 460) und von Cahn, Jones, Simonsen (Soc. 1933 444, 447) 
unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als [4-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(2)]- 
keton (S. 2634) erkannt worden (Newman, Orchin, Am. Soc. 60 [1938] 586). 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit 4-Chlor-phenylmagnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (New., Or., 1. c. S. 588). Neben [4-Chlor- 
phenyl]-[napththyl-(2)]-keton bei 5-tägigem Behandeln von Naphthalin mit 4-Chlor- 
benzoesäure-chlorid und AlCl, in Tetrachlormethan, anfangs bei 0° (Cahn, Jo.). 

Kp,.: 203—206° (New., Or.). UV-Spektrum (Cyclohexan): R. A. Friedel, M. Orchin, 
Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 283. 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 160° entsteht 10-Chlor-7-0ox0-7H-benz [de]= 
anthracen (Cahn, Jo., St.; New., Or.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 275,4—277,0° [korr.]): New., Or., 1. c. S. 588. 


5.8-Dichlor-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[5.8-dichlor-naphthyl-(1)]-keton, 5,8-dichloro- 
I-napthyl phenyl ketone C,„H,.C1;0, Formel XII (vgl. E II 460). 

B. Durch Erhitzen von 5.8-Dichlor-naphthoesäure-(1) mit PCl, in Benzol und Behan- 
deln des Reaktionsgemisches mit AlCl,, anfangs bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur (Cahn, 
Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 448). 

Nadeln (aus A.); F: 93° [nach Sintern]. 


5-Brom-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[5-brom-naphthyl-(1)]-keton, 5-bromo-I-naphthyl 
phenyl ketone C,„H,,BrO, Fornel 1. 

Diese Konstitution kommt der H 511 als Brom-[phenyl-«-naphthyl-keton] bezeichneten 
Verbindung zu Ba Wagner, J. org. Chem. 25 [1960] 32). 

F: 95 —96° (Nt:., Wa.) 


3-0 IB 3-0 


Oxo-[2-brom-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[2-Brom-benzoyl]-naphthalin, 
[2-Brom-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, o-bromophenyl I-naphthyl ketone C„H,BrO, 
Formel II. 

B. Durch 20-stdg. Erhitzen einer Lösung von 2-Brom-benzonitril in Benzol mit äther. 
Naphthyl-(1)-magnesiumbromid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit Wasser und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. wss. Salzsäure (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 
[1935] 1095, 1097). 

Prismen (aus A.); F: 87°. 
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Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 200° wird 2.2’-Di-[naphthoyl-(1)]-biphenyl er- 
halten. 


5.8-Dibrom-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[5.8-dibrom-naphthyl-(1) ]-keton, 5,8-dibromo- 
I-naphthyl phenyl ketone C„HjoBrz0, Formel III. 

Die E II 460 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindungist durch Erhitzen von 
1.4-Dibrom-naphthalin mit Benzoylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff hergestellt 
worden (I.G. Farbenind., D.R.P. 495332 [1927]; Fral. 16 496). 


Oxo-[2-nitro-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[2-Nitro-benzoyl]-naphthalin, [2-Nitro- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, I-naphthyl o-nitrophenyl ketone C„H,},NO;, Formel IV. 
B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzaldehyd mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in 
Äther unter Kühlung und Erhitzen desnach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure (Berlingozzi, R.A.L. [6] 19 [1934] 332, 336). 
Oränsbedibe Krystalle (aus A.); F: 122°. In Benzol und Äther löslich, in Wasser fast 
unlöslich. 


0,N NO, 
a 
\Y Val 


Oxo-[3-nitro-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[3-Nitro-benzoyl]-naphthalin, [3-Nitro- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, I-naphthyl m-nitrophenyl ketone C,H,,NO,;, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 3-Nitro-benzaldehyd mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in 
Äther unter Kühlung und Erhitzen desnach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure (Berlingozzi, R.A.L. [6] 19 [1934] 332, 336). Durch 3-tägiges Be- 
handeln von Naphthalin mit 3-Nitro-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlen-= 
stoff, anfangs bei 0° (Ioffe, Brawina, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 1133; C. 1940 I 1499). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 124° (Io., Br.), 117° (Be.). In Pyridin leicht löslich, 
in Benzol löslich, in Äther, Essigsäure und Schwefelkohlenstoff schwer löslich (Io., Br.), 
in Wasser fast unlöslich (Be.). 

Phenylhydrazon (F: 194°): Io., Br. 


Oxo-[4-nitro-phenyl]-[naphthyl-(1) ]-methan, 1-[4-Nitro-benzoyl]-naphthalin, [4-Nitro- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton, I-naphthyl p-nitrophenyl ketone C„H„NO,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-Nitro-benzaldehyd mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in 
Äther unter Kühlung und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit CrO, in Essigsäure (Berlingozzi, R.A.L. [6] 19 [1934] 332, 336). Durch Behandeln von 
Naphihalin mit 4-Nitro-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs 
bei 0° (Ioffe, Brawina, 2. obS&. Chim. 9 [1939] 1133; C. 1940 I 1499). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 95° (Be.), 89° (Io., Br.). In Benzol und Äther löslich, 
in Wasser fast unlöslich (Be.). 


0 D-0.08 


VIII 


Thioxo-phenyl-[naphthyl-(1) ]-methan, 1-Thiobenzoyl-naphthalin, Phenyl-[naphthyl-(1)]- 
thioketon, I-naphthyl phenyl thioketone C,HısS, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton in Äthanol, 
Äther und Benzol mit H,S und HCl bei —10° bis —5° und anschliessend mit H3,S bei 0° 
(Bost, Cosby, Am. Soc. 57 [1935] 1404). 


ER, 
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Blaue Nadeln (aus A.); F: 110°. : 
Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bildet sich Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton. 


Oxo-phenyl-[naphthyl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-naphthalin, Phenyl-[naphthyl-(2)]-keton, 
2-naphthyl phenyl ketone C„H}sO, Formel VIII (H 511; EI 284; E II 460). 

B. Durch Erhitzen von Naphthalin mit Benzoesäure in Gegenwart von Bleicherde auf 
Siedetemperatur (Rhein. Kampfer-Fabr. D.R.P. 621454 [1931]; Frdl. 22 317). Neben 
geringeren Mengen Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton beim Erhitzen von Naphthalin mit 1 Mol 
Benzoylchlorid und AICl, in Nitrobenzol auf 150° (Baddeley, Soc. 1949 Spl. 99, 100, 103). 
Aus Naphthoesäure-(2)-chlorid und Benzol (Manteuffel, zit. bei Borsche, Hofmann, 
Kühn, A. 554 [1943] 23, 32). Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit Phenyl= 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit wss. 
NH,CI-Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Aceton sowie mit 
wss. HCl und Benzol (Berliner, Am. Soc. 64 [1942] 2894, 2897). Durch Behandeln von 
Chlorbenzol mit Natrium in Benzol bei 15—30°, Eintragen einer Lösung von Naphthoe= 
säure-(2)-nitril in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. wss. Salzsäure 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 633083 [1931]; Frdl. 21 326). Durch Erhitzen von Phenyl- 
D.6.7.8-tetrahydro-naphthyl (2)]-keton mit Schwefel auf 200—270° (Orchin, Woolfolk, 
Reggel, Am. Soc. 71 [1949] 1126; s. a. Barbot, Bl. [4] 47 [1930] 1314, 1320). Durch Er- 
hitzen von 2-Benzoyl-naphthoesäure-(1) unter Zusatz geringer Mengen des entsprechen- 
den Kupfer-Salzes auf 230— 245° (Fieser, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 2376, 2381). 

Krystalle (aus PAe.) (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 345). F: 83° (Manteuffel, zit. 
bei Borsche, Hofmann, Kühn, A. 554 [1943] 23, 32), 75—80° (Ca., Ea.). Kp,: 216 —218° 
(1.G. Farbenind.; D.R.P. 633083 [1931]). UV-Spektrum (A. und Cyclohexan): R.A. 
Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 279. 
Scheinbarer Dissoziationsexponent in Wasser-Schwefelsäure-Gemischen: Hammett, Paul, 
Am. Soc. 56 [1934] 827; s. a. Hammett, Deyrup, Am. Soc. 54 [1932] 2721, 2725, 2731. 
Schmelzpunkte von Gemischen mit Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton: Baddeley, Soc. 1949 
spl99102: 

een [naphthyl-(2)]-keton liefert beim Erhitzen mit KOH auf 280 — 290° Naphthalin 
und Benzoesäure sowie geringe Mengen Benzol und Naphthoesäure-(2) (Olifson, Z. obS£. 
Chim. 9 [1939] 36, 39; C. 1939 II 4472). Bildung von 3-Hydroxy-3-phenyl-3-[naphthyl- 
(2)]-propionsäure-äthylester beim Erhitzen mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in 
Benzol: Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 73, 78. Beim Erwärmen mit Bern= 
steinsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Äther und Erhitzen der wss. Lösung des 
Reaktionsprodukts mit wss. NaOH wird [Phenyl-(naphthy]-(2))-methylen]-bernstein= 
säure (F: 174,5°) erhalten (Hewett, Soc. 1942 585). Beim Behandeln mit N.N-Dimethyl- 
anilin und AlCl, bei 25° entsteht Phenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-[naphthyl-(2)]- 
methanol (Courtot, Ouperoff, C.r. 191 [1930] 214). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 257 —258° bzw. F: 232 — 233°): Campbell, Analyst 61 
[1936] 391, 393; Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 345. 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H]0'C,H;N;0, (H 512). F: 115° (Baddeley, Soc. 
1949 Spl. 99, 102). 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, 2-[2-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [2-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(2)]-keton, o-chlorophenyl 2-naphthyl ketone C,„H,ClO, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit 2-Chlor-phenylmagnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Newman, Am. Soc. 60 [1938] 
1368). Durch Erhitzen von 2-[2-Chlor-benzoyl]-naphthoesäure-(1) unter Zusatz geringer 
Mengen des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 260° (New.). 

Als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 265,6 —266,2° [korr.]) isoliert. 


Oxo-[3-chlor-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, 2-[3-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [3-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(2)]-keton, m-chlorophenyl 2-naphihyl ketone C„H„C1O, Formel X. 
B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit 3-Chlor-phenylmagnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Newman, Orchin, Am. Soc. 61 [1939] 
244, 245). Neben [3-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton bei 11/,-tägigem Behandeln von 
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Naphthalin mit 3-Chlor-benzoesäure-chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs 
bei 0° (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447). Durch Erhitzen von 2-[3-Chlor- 
benzoyl]-naphthoesäure-(1) unter Zusatz geringer Mengen des entsprechenden Kupfer- 
Salzes auf 230 —245° (New., Or.). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 143° (Cahn, Jo., Si.), 142,2 —142,8° [korr.] (New., 
Or.). UV-Spektrum (Cyclohexan): R.A.Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of 
Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 282. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 264—265° [Zers.]): Cahn, Jo., St 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, 2-[4-Chlor-benzoyl]-naphthalin, [4-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(2)]-keton, p-chlorophenyl 2-naphthyl ketone C„H,„ClO, Formel XI. 

Diese Konstitution kommt auch der von Scholl, Seer (E II 460) und von Cahn, Jones, 
Simonsen (Soc. 1933 444,447) als 1-[4-Chlor-benzoyl]-naphthalin angesehenen Verbin- 
dung zu (Newman, Orchin, Am. Soc. 60 [1938] 586). 

B. Durch Erwärmen von Napthoesäure-(2)-nitril nit 4-Chlor-phenylmagnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (New., Or.,1. c. S. 588). Neben [4-Chlor- 
phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton bei 5-tägigem Behandeln von Naphthalin mit 4-Chlor- 
benzoesäure-chlorid und AlCl, in Tetrachlormethan, anfangs bei 0° (Cahn, Jo., St.). 
Durch Erhitzen von 2-[4-Chlor-benzoyl]-naphthoesäure-(1) unter Zusatz geringer Mengen 
des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 230 — 245° (New., OrY.). 

Krystalle (aus A.); F: 127—128° (Cahn, Jo., Si.), 125,6—126° [korr.] (New., Or.). 

Entgegen den Angaben von Scholl, Seer (E II 460) und von Cahn, Jones, Simonsen 
(l. c.) ist beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 160° kein 10-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracen (früher als 7-Chlor-benzanthron bezeichnet) erhalten worden (New., Or.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazone (F: 237,4—238,2° [korr.] bzw. F: 260—261° [korr.]): 


New., Or. 
BER 


nd De 


XII 


1-0xo-2.3-dihydro-14-eyelopenta [c] phenanthren, 2.3-Dihydro-cyclopentafc]phen-= 
anthrenon-(1), 2,3-dihydro-IH-cyclopenta [ce] phenanthren-1-one C,„H,,O, Formel XII. 

B. Durch Behandeln des aus 3-[Phenanthryl-(3)]-propionsäure mit Hilfe von SOCI, 
hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur oder 
mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2212). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 142°. 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit 70 %ig. wss. Salpetersäure bildet sich Benzol-tetracarbon= 
säure-(1.2.3.4). Überführung in 2.3-Dihydro-1H-cyclopenta [c]phenanthren durch 24- -stdg. 
Erhitzen mit Äthanol, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Kl. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf. 


15-0x0-16.17-dihydro-154-eyelopenta [a] phenanthren, 16.17-Dihydro-cyclopenta[a]- 
ee ee 16,17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one C,,H},0, 
ormel I. 

B. Durch Erwärmen des aus 3-[Phenanthryl-(2)]-propionsäure mit Hilfe von SOCI, 
hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Nitrobenzol auf 80° (Bachmann, Kloetzel, Am. 
Soc. 5911937] 2207, 2211) oder mit AlCl, in Nitrobenzol auf 80° (Riegel, Gold, Kubico, 
Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1775). Durch Behandeln von 16.17-Dihydro-15H-cyclopenta [a]= 
phenanthren mit CrO, in Essigsäure (Hoch, C. r. 207 [1938] 921; Butenandt, Dannenberg, 
v. Dresler, Z. Naturf. 1 [1946] 222, 225). : 

Krystalle (aus Acn. + A.) (Ba., Kl.). F: 188,6 —189,4° [korr.] (Rie.,Gold, Ku.), 183° bis 
184° (Ba., Kl.), 183° (Hoch; Bu., Da., v. Dr.). Bei 200°/0,3 Torr sublimierbar (Ba, KR). 
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Überführung in 16.17-Dihydro-15H -cyclopenta [a]phenanthren durch Erhitzen mit 
wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Kl., 1. c. S. 2212; Rie., Gold, Ku. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf (Ba., Kl.). 


15-Hydroxyimino-16.17-dihydro-154-cyclopenta [a] phenanthren, 16.17-Dihydro- 
ceyclopenta[a]phenanthrenon-(15)-oxim, 16,17-dihydro-A5H-cyclopenta [a] phen= 
anthren-15-one oxime C,,H,s3NO, Formel II. 

B. Aus 15-0x0-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a]phenanthren (Riegel, Gold, Kubico, 
Am. Soc. 65 11943] 1772, 1775). 

Nadeln (aus A. + Dioxan); F: 235 —236° [korr.; Zers.]. 


17-0xo-16.17-dihydro-154-cyelopenta [a] phenanthren, 15.16-Dihydro-cyclopenta= 
[a]phenanthrenon-(17), 15,16-dihydro-17H-cyclopenta [a] phenanthren-17-one C„H70, 
Formel III. 

B. In geringer Menge neben 6-Oxo-5.6-dihydro-4H-benz [de]anthracen bei 24-stdg. 
Behandeln des aus 3-[Phenanthryl-(1) ]-propionsäure mit Hilfe von SOC], hergestellten 
Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 
2207, 2211). Durch Erwärmen von 3-[2-Carboxy-phenanthry]-(1) ]-propionsäure-dimethyl= 
ester mit Natriummethylat in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure 
und wss. HCl (Bachmann, Gregg, Prait, Am. Soc. 65 [1943] 2314, 2316). 

Krystalle (aus Acn. + A.); F: 195 —196°; im Hochvakuum sublimierbar (Ba., Kl.). 

Überführung in 16.17-Dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren durch 24-stdg. Erhitzen 
mit äthanol. Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Kl. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf (Ba., Kl.). 


1-0xo-2.3-dihydro-1Y-cyclopenta [/] phenanthren, 2.3-Dihydro-cyclopenta[/]Jphen-= 
anthrenon-(1), 2,3-dihydro-IH-cyclopenta [1] phenanthren-1l-one C,„H,50, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 3-[Phenanthryl-(9) ]-propionsäure mit P,O, in Toluol auf 130° 
(Weizmann, Bergmann, Berlin, Am. Soc. 60 [1938] 1331, 1333). Neben 4-Oxo-5.6-dihydro- 
4H-benz [deJanthracen beim Behandeln des aus 3-[Phenanthryl-(9)]-propionsäure mit 
Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Bachmann, 
Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2212; s. a. Dannenberg, Kessler, A. 620 [1959] 32, 38). 
Abtrennung aus Gemischen mit 4-Oxo-5.6-dihydro-4H-benz [de]anthracen durch Chro- 
matographie an Aluminiumoxyd: Da., Ke., 1. c. S. 45. 

Krystalle (aus Hexan); F: 170—171° (de Walt et al., J. org. Chem. 22 [1957] 582); 
Krystalle (aus Propanol-(1) oder A.); F: 164° (Wei., Be., Be.; Da., Ke., 1. c. 5. 46). 

Überführung in 2.3-Dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren durch Erhitzen mit Ath- 
anol, Toluol, wss. HCl und amaligamiertem Zink: Ba., Kl.; Wei., Be., Be. 


= 
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4-0xo-5.6-dihydro-4H-benz [de] anthracen, 5.6-Dihydro-benz[deJanthracenon-(4), 
5,6-dihydro-4H-benz [de]anthracen-4-one C,H}50, Formel V. 
B. Neben 1-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren beim Behandeln des aus 
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3-[Phenanthryl-(9)]-propionsäure mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit 
AICI, in Nitrobenzol bei 0° (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 [1937] 2207, 2212; vgl. 
Dannenberg, Kessler, A. 620 [1959] 32, 38. — Abtrennung aus Gemischen mit 1-Ox0-2.3-di= 
hydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren durch Chromatographie an Aluminiumoxyd: Da., 
Koslzc25445: 

Überführung in 5.6-Dihydro-4H-benz [de]anthracen durch Erhitzen mit Äthanol, 
Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Kl. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 296 —299°): Da., Ke.,1.c. S. 45. 


6-0xo-5.6-dihydro-4H-benz [de] anthracen, 4.5-Dihydro-benz[de]lanthracenon-(6), 
4,5-dihydro-6H-benz [de] anthracen-6-one C,,H}50, Formel VI. 

B. Neben geringen Mengen 17-Oxo-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren bei 
24-stdg. Behandeln des aus 3-[Phenanthryl-(1)]-propionsäure mit Hilfe von SOC], her- 
gestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Bachmann, Kloetzel, Am. Soc. 59 
1957220722191): 

Gelbe Nadeln (aus Acn. + A.); F: 130,5 —131,5°. 

Überführung in 5.6-Dihydro-4H-benz [de]anthracen durch 24-stdg. Erhitzen mit Äth- 
anol, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Kl. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf. 


> CO-CH, 
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1-0xo-3-methyl-aceanthren, 3-Methyl-aceanthrenon-(1), 3-methylaceanthren-1-one 
CEO RormelV 

Ein Keton (gelbe Prismen aus A.; F: 127°; in Benzol leicht löslich), dem diese Kon- 
stitution oder die eines isomeren x-Methyl-aceanthrenons-(1), möglicherweise aber 
auch die eines x-Methyl-aceanthrenons-(2) zukommt, ist beim Erwärmen von 
nicht näher bezeichnetem 2-Methyl-x-chloracetyl-anthracen (aus 2-Methyl- 
anthracen und Chloracetylchlorid hergestellt) mit AlCl, und NaCl auf 60° erhalten worden 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 547644 [1930]; Frdl. 18 1220). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, gelbgrün fluores- 
cierende Lösung erhalten. 


1-Acetyl-4H-eyclopenta [def] phenanthren, 1-[44-Cyelopenta | def] phenanthrenyl-(1)]- 
äthanon-(1), Methyl-[44-eycelopenta [def] phenanthrenyl-(1)]-keton, 4H-cyclopenta [def] = 
phenanthren-1-yl methyl ketone C,„H}50, Formel VIII. 

B. Neben 3-Acetyl-4F-cyclopenta [def]phenanthren bei 20-stdg. Behandeln von 
4H-Cyclopenta [de/]phenanthren mit Acetanhydrid und AICl, in Nitrobenzol unter 
Kühlung (Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 63 [1941] 2598). 

Krystalle (aus Me.); F: 152—153,5°. 

Überführung in 1-Athyl-4H-cyclopenta [def] phenanthren durch 2-tägiges Erhitzen mit 
Essigsäure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Sn. 


3-Acetyl-4H-cyelopenta [def] phenanthren, 1-[4H-Cyelopenta [def] phenanthrenyl-(3)]- 
äthanon-(1), Methyl-[44-cyelopenta [def] phenanthrenyl-(3)]-keton, 4H-cyclopenta [def] = 
phenanthven-3-yl methyl ketone C„,H}s0, Formel IX. j 

B. s. im vorangehenden Artikel. 

Nadeln (aus Me.) ; F: 93,5 —96,5° (Bachmann, Sheehan, Am. Soc. 63 [1941] 2598). 

Überführung in 3-Athyl-4H-cyclopenta [def]phenanthren durch 2-tägiges Erhitzen mit 
Essigsäure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Sh. 


ET 
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4. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


2-0xo-1-phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-Phenylacetyl-naphthalin, 1-Phenyl-2-[naph- 
thyl-(1)]-äthanon-(2), Benzyl-[naphthyl-(1)]-keton, 2-phenyl-I’-acetonaphthone Cs Hu, 
Formel I (H 512; EII 461). 

Isolierung aus Gemischen mit 1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) durch fraktio- 
nierte Krystallisation der Pikrate aus Äthanol: Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 376. 

Tafeln (aus A.); F: 66—67°. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,„O:'C;H;N,0O, (EII 461). Krystalle (aus A.); 
F: 99—100°. 


2-Semicarbazono-1-phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthan- 
on-(2)-semicarbazon, Benzyl-[naphthyl-(1)]-keton-semicarbazon, 2-phenyl-l’-aceto= 
naphthone semicarbazone CH,,NsO, Formel II. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 376). 
Krystalle (aus A.); F: 162 —163°. 


nuHeo= N 
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4-Chlor-1-phenylacetyl-naphthalin, 1-Phenyl-2-[4-chlor-naphthyl-(1)]-äthanon-(2), 
Benzyl-[4-chlor-naphthyl-(1)]-keton, #-chloro-2-phenyl-I’-acetonaphthone C,sH};C10, 
Formel III. 

B. Durch Behandeln von 1-Chlor-naphthalin mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 255). 

Nadeln (aus A.); F: 102—103°. Kp,,s: 225 — 226°. 

Überführung in 4-Chlor-naphthoesäure-(1) durch Erwärmen mit Na,Cr,O, und Essig=- 
säure auf dem Dampfbad: Buu-Hor, Roy. 


4-Brom-1-phenylacetyl-naphthalin, 1-Phenyl-2-[4-brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(2), 
Benzyl-[4-brom-naphthyl-(1)]-keton, 4-bromo-2-phenyl-l’-acetonaphthone C,sH1;BrO, 
Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 1-Brom-naphthalin mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 255). 

Nadeln (aus A.); F: 118°. Kp;,,: 258 — 260°. 


Nu NH-CO-NH, 
[ZA 
Br cO-CH, Br Q 
CH, 
IV W 


2-Semicarbazono-1-phenyl-2-[4-brom-naphthyl-(1)]-äthan, 1-Phenyl-2-[4-brom-naph-= 
thyl-(1)]-äthanon-(2)-semicarbazon, Benzyl-[4-brom-naphthyl-(1)]-keton-semicarbazon, 
4’-bromo-2-phenyl-I’-acetonaphthone semicarbazone CH, BrN,O, Formel V. 

B. Aus 1-Phenyl-2-[4-brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(2) (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 
291, 259). 

Nadeln (aus A.); F: ca. 195 —196°. 
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2-0xo-1-phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 2-Phenylacetyl-naphthalin, 1-Phenyl-2- [naph= 
thyl-(2)]-äthanon-(2), Benzyl-[naphthyl-(2)]-keton, 2-phenyl-2’-acetonaphthone CrEO®: 
FormelVI (EII 461). 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Ford-Moore, Ing, Soc. 1947 55, 60). Durch Erhitzen von 1-Phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-äthanon-(2) mit Schwefel auf 225—235° (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 
951, 254). — Isolierung aus Gemischen mit 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) durch 
fraktionierte Krystallisation der Pikrate aus Äthanol: Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 376. 

Krystalle (aus Cyclohexan oder Me.); F: 99—100° (Cook, Galley, Soc. 1931 2012, 
2015; Cook, He.). 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf 100° entsteht Naphthoesäure-(2) 
Cook, Ga.). 
| Verbindung mit Pikrinsäure C,H,„O'C,H3N;0, (E II 461). Krystalle (aus A.); 
F: 143 — 144° (Cook, He.). 


% 
ie 
= C 
VI VII 


2-Semicarbazono-1-phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan- 
on-(2)-semicarbazon, Benzyl-[naphthyl-(2) ]-keton-semicarbazon, 2-phenyl-2’-aceto= 
naphthone semicarbazone CH,,N30, Formel VII. 
B. Aus 1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 376). 
Krystalle (aus A.); F: 203—205°. 


2-Oxo-1-[4-nitro-phenyl]-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2), [4-Nitro-benzyl]-[naphthyl-(2)]-keton, 2-(p-nitrophenyl)-2’-acetonaphthone 
C,H,,N0;, Eormel VII. 

B. Durch Behandeln von Naphthalin mit 1,1 Mol [4-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Dampfbad (Lespagnol, Cheymol, 
Devulder, Rev. scient. 80 [1942] 277, 278). 

Ziegelrote Krystalle (aus A.); F: 149—150°. In Chloroform, Benzol und Aceton leicht 
löslich, in Methanol, Äther und Schwefelkohlenstoff löslich. 

Bildung von Naphthoesäure-(2) beim Erhitzen mit 10 %ig. wss. Salpetersäure: Le., 
CHEDE: 


NO, 


co om 2 
c 
= 


VIII IX 


2-Hydroxyimino-1-[4-nitro-phenyl]-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[naph- 
thyl-(2)]-äthanon-(2)-oxim, [4-Nitro-benzyl]-[naphthyl-(2)]-keton-oxim, 2-(p-nitro= 
phenyl)-2’-acetonaphthone oxime Cs H,4N,0,, Formel IX. 

B. Aus 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) (Lespagnol, Cheymol, Devulder, 
Rev. scient. 80 [1942] 277, 278). 

Krystalle (aus A.); F: 165 —166°. 
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1-0xo-1-phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan, 2-Phenacyl-naphthalin, 1 -Phenyl-2-[naph= 
thyl-(2)]-äthanon-(1), [Naphthyl-(2)-methyl]-phenyl-keton, 2- (2-naphthyl)acetophenone 
C,;H,.0, Formel X. 

B. Neben [Naphthyl-(2)]-essigsäure beim Erhitzen von (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-2.4-di- 
[naphthyl-(2)]-buttersäure mit 20%ig. wss. Natronlauge (Ivanoff, Pchenitchny, Bl. [5] 
179.2944.2235233: 

Blättchen (aus A.); F: 122°. 


H;C 
a \ . = x 
amtarrs 
x XI OS 


0xo-o-tolyl- [naphthyl-(1)]-methan, 1-0-Toluoyl-naphthalin, o-Tolyl- [naphthyl-(1)]-keton 
I-naphthyl o-tolyl ketone C,3H„0, Formel XI. 

Nach dem EI 284 angegebenen Herstellungsverfahren werden Gemische von o-Tolyl- 
[naphthyl-(1)]-keton und o-Tolyl-[naphthyl-(2)]-keton erhalten, mit denen auch die 
EI 284 und E II 462 sowie die von Mayer, Fleckenstein, Günther (B. 63 [1930] 1464, 
1470) beschriebenen Reaktionen ausgeführt worden sind; in dem gereinigten Präparat 
vom F: 64° (EI 284) hat vermutlich o-Tolyl-[naphthyl-(2)]-keton vorgelegen (Fieser, 
Martin, Am. Soc. 58 [1936] 1443). 

B. Aus 2-Methyl-benzonitril und Naphthyl-(1)-magnesiumbromid durch 8-stdg. 
Erhitzen in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Bachmann, J. org. Chem. 1 [1936] 347, 349) 
oder durch 24-stdg. Erhitzen in Benzol, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. 
HCl und Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fie., Mar.,1.c. S. 1443). 
Durch Erhitzen von 3-Methyl-2-[naphthoyl-(1)]-benzoesäure (Newman, Am. Soc. 59 
[1937] 1003, 1005) oder von 1-0-Toluoyl-naphthoesäure-(2) (Fieser, Newman, Am. Soc. 
58 [1936] 2378, 2380) unter Zusatz geringer Mengen der entsprechenden Kupfer-Salze 
auf 230 — 245°. ’ 

Dimorph (New., 1.c. S. 1004 Anm. 9). Krystalle (aus Me. oder Hexan), F: 51,5 —52,5° 
(New., 1.c. S. 1004 Anm. 9; Fie., Mar.; Fie., New.); Krystalle (aus Me.), F: 59—61° 
(NezwS2l.2e2S.10047Anm29;7B0.)22KPp,,2. 1742,22). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 150° entsteht 7-Oxo-9-methyl-7H-benz [de] = 
anthracen (Fie., Mar.; s. a. Mayer, Fl., Gü., 1. c. S. 1466, 1470). Beim Erhitzen mit Zink- 
Pulver auf 400—410° bildet sich Benz [a]anthracen (Ba.; Fieser, Hevshberg, Am. Soc. 
59 [1937] 2502, 2506). 


Oxo-o-tolyl-[naphthyl-(2)]-methan, 2-o-Toluoyl-naphthalin, o-Tolyl-[naphthyl-(2)]- 
keton, 2-naphthyl o-tolyl ketone C,3H,,0, Formel XII. 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit o-Tolylmagnesiumbromid 
in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl und 
Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fieser, Martin, Am. Soc. 58 
[1936] 1443, 1444). Durch Erhitzen von 2-o-Toluoyl-naphthoesäure-(1) unter Zusatz 
geringer Mengen des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 230—245° (Fieser, Newman, 
Am. Soc. 58 [1936] 2376, 2380). Über die Herstellung von Gemischen mit o-Tolyl- 
[naphthyl-(1)]-keton aus Naphthalin und 2-Methyl-benzoesäure-chlorid s. im voran- 
gehenden Artikel. 

Krystalle (aus Hexan), F: 67—68° (Fie., New.); Krystalle (aus Me.), F: 63—64° 
(Fie., Ma.). 


Oxo-m-tolyl-[naphthyl-(1)]-methan, 1-m-Toluoyl-naphthalin, m-Tolyl-[naphthyl-(1)]- 
keton, I-naphthyl m-tolyl ketone C,sH,O, Formel I (EI 284). 

B. Durch Eintragen von äther. m-Tolylmagnesiumbromid-Lösung in eine Lösung von 
Naphthoesäure-(1)-chlorid in Benzol unter Stickstoff, 24-stdg. Erhitzen des vom Ather 
befreiten Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis 
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und wss. HCl und Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fieser, Martin, 
Am. Soc. 58 [1936] 1443). Durch Erhitzen von 2-Methyl-6-[naphthoyl-(1)]-benzoesäure 
unter Zusatz geringer Mengen des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 230 —245° (Newman, 
Am. Soc. 59 [1937] 1003, 1005). 

Krystalle (aus Me.) (Fie., Ma.). F: 74,5—75,8° (New.), 72—73° (Fie., Ma.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 150° bildet sich 7-Oxo-9-methyl-7H-benz [de] - 
anthracen (Fie., Ma.) 


8-5 0-0 I-0- 


m 


Oxo-m-tolyl-[naphthyl-(2)]-methan, 2-m-Toluoyl-naphthalin, m-Tolyl-[naphthyl-(2)]- 
keton, 2-naphthyl m-tolyl ketone C,,H,,O, Formel Il. 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit m-Tolylmagnesiumbromid 
in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl und 
Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fieser, Martin, Am. Soc. 58 
MI36FTAA3). 

Krystalle (aus Me.); F: 76—77°. 


Oxo-p-tolyl-[naphthyl-(1)]-methan, 1-p-Toluoyl-naphthalin, p-Tolyl-[naphthyl-(1)]- 
keton, I-naphthyl p-tolyl ketone C,3HuO, Formel III (EI 285). 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von 4-Methyl-benzonitril mit Naphthyl-(1)-magnesium= 
bromid in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. 
HCl und Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fieser, Martin, Am. 
Soc. 58 [1936] 1443). Durch Erhitzen von 8-#-Toluoyl-naphthoesäure-(1) unter 
Zusatz geringer Mengen des entsprechenden Kupfer-Salzes auf 260° (French, Kircher, 
Am. Soc. 63 [1941] 3270). 

Krystalle (aus Me.); F: 83—84° (Fie., Ma.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl bildet sich 7-Oxo-10-methyl-7H-benz [de] anthracen 
(Fie., Ma.). 


O0xo-p-tolyl-[naphthyl-(2)]-methan, 2-p-Toluoyl-naphthalin, p-Tolyl-[naphthyl-(2)]- 
keton, 2-naphthyl p-tolyl ketone C,3H,,0, Formel IV. 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit #-Tolylmagnesium-= 
bromid in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. 
HCl und Leiten von Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch (Fieser, Martin, Am. Soc. 
58 [1936] 1443). 

Krystalle (aus Me.); F: 90— 91°. 


or 0 & 


IV Vz VI 


2-Methyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-Keton, 2-methyl-I-naph- 
thyl phenyl ketone C,;H,O, Formel V (E II 462). 

B. Durch Erhitzen von 2-[2-Methyl-naphthoyl-(1)]-benzoesäure mit geringen Mengen 
Kupfer-Pulver auf 300° und anschliessende Destillation unter vermindertem Druck 
(Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 3742, 3748). 

a N a 
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Beim Behandeln mit CrO, in wss. Essigsäure bei 5— 10° bildet sich 6-Methyl-5-benzo= 
yl-naphthochinon-(1.4) (Scholl, Donat, Hass, B. 68 [1935] 2034, 2038). 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-[2-chlor-benzoyl]- 
naphthalin, [2-Chlor-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, o-chlorophenyl 2-methyl- 
I-naphthyl ketone C,sH1;C1O, Formel VI. 

F: 112° (I.G. Farbenind., D.R.P. 512717 [1925]; Frdl. 17 1303; Gen. Aniline Works, 
U.S.P. 1803205 [1926]). 

Beim Erhitzen mit Natriumacetat auf Siedetemperatur (Gen. Aniline Works) sowie 
beim Auftropfen der Schmelze auf Aktivkohle bei 400—430° in Stickstoff-Atmosphäre 
(1.G. Farbenind.) wird 7-Oxo-6-methyl-7H-benz [de]anthracen erhalten. 


1-Methyl-4-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 4-methyl-I-naph= 
thyl Phenyl ketone C,sH,O, Formel VII (EII 462). 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit Benzoylchlorid (0,8 Mol) und AlCI, 
in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° bis 10° (Buckley, Soc. 1945 564; s. a. Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1841445 [1930]; vgl. E II 462). 

F: 68—70° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1468), 67—69° (Bu.). 
Kpz: 270—280° (Gen. Aniline Works); Kpz;0: 245 —250° (Mayer, Fl., Gü.); Kpy: 235° 
bis 240° (Bu.). 

Überführung in 4-Benzoyl-naphthoesäure-(1) durch Erhitzen mit 20 %ig. wss. Sals 
petersäure, durch Erhitzen mit Essigsäure und K,Cr,O, sowie durch Erhitzen mit SeO, in 
Nitrobenzol: I.G. Farbenind., D.R.P. 558471 [1929]; Frdi. 19 796. 


A u Re 
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1-Methyl-8-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[8-methyl-naphthyl-(1)]|-keton C,;H,,O, Formel 
VEIZ@2 Er): 

Oxo-[2-chlor-phenyl]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 1-Methyl-8-[2-chlor-benzoyl]- 
naphthalin, [2-Chlor-phenyl]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-keton, o-chlorophenyl 8-methyl- 
I-naphthyl ketone C,sH,;C10O, Formel VIII X =C)]). 

B. Durch 16-stdg. Erwärmen von 2-Chlor-benzonitril mit 8-Methyl-naphthy]-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit verd. wss. Salzsäure und 3-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
50 %ig. wss. Ameisensäure und geringen Mengen Schwefelsäure auf 150° (Fieser, Seligman, 
Am. Soc. 61 [1939] 136, 141). Durch Behandeln von (+)-[2-Chlor-phenyl]-[8-methyl- 
naphthyl-(1)]-methanol in Benzol mit Na,Cr,O,, wss. Essigsäure und Schwefelsäure 
(Zie., Se.). 

Kp,:205% 


10-0xo-9.10-dihydro-9-[buten-(2)-yliden]-anthracen, 10-[Buten-(2)-yliden]-anthron 
GHu0. 
10-[Buten-(2#)-yliden]-anthron, 10-(but-2t-enylidene)anthrone C,3H,,O, Formel IX. 

B. Neben einer als 10-[1-Hydroxy-buten-(22)-yl]-anthron angesehenen Verbindung 
(F: 242°) beim Erhitzen von Anthron mit irans-Crotonaldehyd in Pyridin unter Zusatz 
geringer Mengen Piperidin und Schwefelsäure (Nakanishi, Bl. Inst. phys. chem. Res. 
Tokyo 10 [1931] 883, 886, 891; Bl. Inst. phys. chem. Res. Abstr. Tokyo 4 [1931] 77). 

Prismen (aus Acn.); F: 125—127°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur bilden sich Anthrachinon 
und geringe Mengen Oxalsäure. Bei 4-tägigem Schütteln mit 1—3 Mol Brom in Schwefel 
kohlenstoff unter Kühlung entsteht 10-Brom-10-[3-brom-buten-(1)-yl]-anthron (F: 136°). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangegelbe Färbung auf. 
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1’-0xo-2.3-dihydro-[1.2’] biindenyl, 2.3-Dihydro-[1.2’] biindenylon-(1’), 2- [Indanyl-(1)]- 
indenon-(1) C,H,O, Formel X. 

(+)-1’-Hydroxyimino-2.3-dihydro-[1.2’Jbiindenyl, (+)-2.3-Dihydro-[1.2°] biindenyl= 
on-(1’)-oxim, (+)-2-[Indanyl-(1)]-indenon-(1)-oxim, (+)-2,3-dihydro-1,2-biindenyl- 
I’-one oxime C,H,NO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2.3-Dihydro-[1.2’]biindenyl mit Isoamylnitrit und 
äthanol. Natriumäthylat bei Raumtemperatur (Bergmann, Taubadel, B. 65 [1932] 
463, 465). 

Gelbe Nadeln (aus CHCl,); F: 201° [Zers.]. 


“78 og 
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2-0xo-[1.2’] biindanyliden, [1.2’]Biindanylidenon-(2), 1-[Indanyliden-(2)]-indanon-(2), 
1,2’-biindanyliden-2-one C,,H,,0, Formel XII (H 513; EI 285; E II 462; dort auch als 
Anhydro-bis-ß-hydrindon bezeichnet). 
B. Aus Indanon-(2) mit Hilfe von KHSO, (Plattner, Fürst, Helv. 28 [1945] 1636). 
Krystalle (aus Ae. + A.); F: 175° [korr.]. 


(+)-1-0xo-2.3-dihydro-[2.3’] biindenyl, (+)-2.3-Dihydro-[2.3’] biindenylon-(1), 
(+)-2-[Indenyl-(3)]-indanon-(1), (+)-2,3-dihydro-2,3’-biindenyl-l-one C,;H,,O, Formel I. 

Diese Konstitution kommt wahrscheinlich dem H 513, EI 285 und nachstehend 
beschriebenen, früher (H 513; EI 285) als 2-[Indanyliden-(1)]-indanon-(1) 
(„2-[Hydrindyliden-(1)]-hydrindon-(1)“) formulierten Anhydro-bis-«-hydr-> 
indon zu (Shdanow, Dorofeenko, Paltschkow, Z. ob$€. Chim. 35 [1965] 827; I sen. 
Chem. U.S.S.R. [Übers.] 35 [1965] 830). 

B. Durch 2-tägiges Schütteln von (+)-1-Acetoxy-inden mit methanol. NaOH (Criegee, 
A. 481 [1930] 263, 287). Aus Indanon-(1) durch Bestrahlung einer Lösung in Isopropyl= 
alkohol mit UV-Licht (Bergmann, Hirshberg, Am. Soc. 65 [1943] 1429), durch Erhitzen 
mit Aluminium-iert-butylat in Xylol auf 125 —130° (Wayne, Adkins, Am. Soc. 62 [1940] 
3401, 3402, 3404) sowie durch 2-tägiges Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat bei 
Raumtemperatur (Sh., Do., Pa., Z. obSC. Chim. 35 829; J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 
35 832). Neben Truxen (10.15-Dihydro-54-diindeno [1.2-@:1’.2’-c]fluoren) beim Erhitzen 
von Indanon-(1) mit ZnCl, auf Siedetemperatur (Backer, Schurink, R. 50 [1931] 1066) 
oder mit ZnCl, und Essigsäure auf 140° (Seka, Kellermann, B. 75 [1942] 1730, 1734). 

Krystalle (aus A. oder Isopropylalkohol) (Ba., Sch.; Sh., Do., Pa.; Be., Hi.). F: 145° 
(Cr.), 144° (Ba., Sch.), 143° (Sh., Do., Pa.), 142 —143° (Be., Hıh.). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure, wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor bildet sich 
2-[Indanyl-(1)]-indanon-(1) (F: 94°) (Bergmann, Taubadel, B. 65 [1932] 463, 466). 
Beim Erhitzen mit Indanon-(1) in einem Gemisch von konz. wss. Salzsäure und Essig= 
säure auf 180° oder in Essigsäure unter Zusatz von ZnCl, auf 140° wird Truxen 
erhalten (Seka, Ke.). 


(+) -6.5°-Dichlor-1-0x0-2.3-dihydro-[2.3’]biindenyl, (+)-6.5’-Dichlor-2.3-dihydro- 
[2.3’]biindenylon-(1), (+)-6-Chlor-2-[5-chlor-indenyl-(3)]-indanon-(1), (+)-5’,6-dichloro- 
2,3-dihydro-2,3’-biindenyl-l-one C,sH}5C1,0, Formel II. 

Eine als Anhydro-bis-[6-chlor-indanon-(1)] bezeichnete Verbindung (Krystalle aus 
Chlorbenzol; F: 243°; bei 180—200°/12 Torr sublimierbar; in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln schwer löslich bis fast unlöslich), der vermutlich diese Konstitution 
zukommt (vgl. die entsprechende Angabe im vorangehenden Artikel), bildet sich ne- 
ben 3.8.13-Trichlor-10.15-dihydro-5H-diindeno [1.2-4:1’.2’-c]fluoren beim Erhitzen von 


x 


BEAT 7 Syst. Nr. 656 / H 513 2643 


6-Chlor-indanon-(1) mit konz. wss. Salzsäure auf 100° (Seka, Kellermann, B. 75 [1942] 
1730, 1736). 
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8-0xo-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 10.11-Dihydro-9H-benz[a]anthr- 
acenon-(8), 10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one C,,H,,0, Formel II. 

B. Aus 4-[Phenanthry]l-(3)]-buttersäure durch Erwärmen mit Schwefelsäure auf 100° 
(Haworth, Mavin, Soc. 1933 1012, 1014) oder mit SnCl, auf 100° (Cook, Soc. 1933 1592, 
1595) sowie durch Behandeln mit SOC], und Pyridin in Äther und Behandeln des 
erhaltenen Säurechlorids in Benzol mit SnCl, bei Raumtemperatur (Bachmann, ]. org. 
Chem. 3 71938]-434, 439). 

Prismen (aus A.), F: 179—180° (Ha., Ma.). 

Überführung in Benz [a]anthracen durch Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem 
Zink und 25-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Selen auf 280 —315°: Ha., Ma. 


8-Hydroxyimino-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 10.11-Dihydro-9H-benz-= 
[alanthracenon-(8)-oxim, 10,11-dihydrobenz[a]anthracen-8(I9H)-one oxime C,H,NO, 
Formel IV. 

B. Aus 8-Oxo0-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen (Badger et al., Pr. roy. Soc. [B] 
131 [1943] 170, 172 Anm.). 

Ber’ sozersı. 

Beim Erwärmen in Acetanhydrid auf dem Dampfbad unter Einleiten von HCl ist 
8-Amino-benz [a]anthracen erhalten worden. 


8-Semicarbazono-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 10.11-Dihydro-9H4-benz= 
[aJlanthracenon-(8)-semicarbazon, 10,11-dihydrobenz[a]anthracen-8(I9H)-one semi- 
carbazone C]),H,7,N30, Formel V. 

B. Aus 8-Ox0-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 


376). 
F: 283 —284°. 
Y | 
| 0 
OH H,N-CO-NH 


IV V VI 


11-0xo0-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 8.9-Dihydro-10H-benz[a]anthr-= 
acenon-(11), 8,9-dihydrobenz [a] anthracen-11(10H)-one C,;H,O, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-[Phenanthryl-(2) ]-buttersäure mit HF bei Raumtemperatur 
(Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 1647, 1653). Neben geringeren Mengen 4-Oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-chrysen beim Erhitzen von 4-[Phenanthryl-(2)]-buttersäure mit PC], 
in Nitrobenzol auf 100° und anschliessenden Behandeln mit AICl, in Nitrobenzol, anfangs 
unter Kühlung (Fie., Jo.). 

Blättchen (aus A.); F: 117,8—118,5° [korr.]. 
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1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen, 3.4-Dihydro-2H-benz[aJanthracen= 
on-(1), 3,4-dihydrobenz [a] anthracen-1(2H)-one C,sH,uO, Formel VII. 

B. Aus 4-[Anthryl-(2)]-buttersäure durch Erhitzen mit SnCl, auf 100° (Cook, Robin- 
son, Soc. 1938 505, 509; s. dazu Fieser, Heymann, Am. Soc. 63 [1941] 2333, 2334) sowie 
durch kurzes Erhitzen mit PC], in Benzol und 13-stdg. Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit einer Lösung von SnCl, in Benzol, anfangs bei 0° (Fie., Hey., 1.c. S. 2337), oder 
6-stdg. Behandeln des Reaktionsgemisches mit AlCl,, anfangs bei 5° (Cook, Ro.; s. dazu 
Fie., Hey., \.c. S. 2334). Über die Bildung beim Behandeln von 4-[Anthry]l-(2)]-butter= 
säure mit HF s. Fie., Hey., 1. c. S. 2334, 2338. 

Krystalle (aus A.); F: 114—114,5° (Cook, Ro.), 112,8—114,2° [korr.] (Fie., Hey., 1.ch 
322338)» 

re in 1-Methyl-3.4-dihydro-benz [a]anthracen-pikrat durch Behandeln mit 
Methylmagnesiumjodid in Äther und Erwärmen des nach der Hydrolyse erhaltenen 
Reaktionsprodukts mit Pikrinsäure in Äthanol: Cook, Ro. 


m 


VII BVZ: IX 


4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-benzo [c] phenanthren, 1.2-Dihydro-34-benzo[c]phen= 
anthrenon-(4), 1,2-dihydrobenzo [c] phenanthren-4(3H)-one C,sH1.0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 4- [Phenanthryl-(4)]-buttersäure mit SOCI, und wenig 
Pyridin in Ather und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids in Benzol mit SnCl, bei 
Raumtemperatur (Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2970, 2972). 

Tafeln (aus A.); F: 126,5 —127,5°. 

Überführung in 1.2.3.4-Tetrahydro-benzo [c]phenanthren durch Erhitzen mit Essig=- 
säure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ba., Ed. 


1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen, 3.4-Dihydro-2H-chrysenon-(1), 3,4-dihydro= 
chrysen-1(2H)-one C,,3H.0, Formel IX. 

B. Aus 4-[Phenanthryl-(1)]-buttersäure durch Behandeln mit HF (Cook, Schoental, 
Soc. 1945 288, 291) oder durch Erhitzen mit SnCl, auf 110° (Hoch, C.r. 207 [1938] 921) 
sowie durch Behandeln mit SOC], und wenig Pyridin in Ather und Behandeln des erhal- 
tenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol bei Raumtemperatur (Bachmann, Struve, ]J. 
org. Chem. 5 [1940] 416, 423). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 228—229° [unkorr.] (Ba., St.), 227—228° (Cook, Sch.). 

Überführung in Chrysenol-(1) durch 30-stdg. Erhitzen mit Palladium in 1-Methyl- 
naphthalin: Cook, Sch. 

Phenylhydrazon (F: 244 —246°): Hoch. 


4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen, 1.2-Dihydro-3H-chrysenon-(4), 1,2-dihydro= 
chrysen-4(3H)-one C,,H,u0O, Formel X. 

B. Aus 4-[Phenanthryl-(2)]-buttersäure durch Erwärmen mit 82 %ig. wss. Schwefel= 
säure auf 100° (Haworth, Mavin, Soc. 1933 1012, 1014) oder durch Erhitzen mit Essig- 
säure, Acetanhydrid und ZnCl, (Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 1647, 1653) sowie 
durch Behandeln mit SOCI, und wenig Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen 
re mit SnCl, in Benzol bei 0° (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 

‚ 461). 

Prismen (aus Bzl. + Bzn. oder aus A.), F: 125 —125,5° [korr.] (Fie., Jo.), 125-126° 
(Ba., St.), 124—125° (Ha., Ma.). 

Überführung in Chrysenol-(4) durch 20-stdg. Erhitzen mit Palladium in Mesitylen: 
Cook, Schoental, Soc. 1945 288, 291. 
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1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen, 3.4-Dihydro-2H-triphenylenon-(1), 3,4-di- 
hydrotriphenylen-I(2H)-one C,,H1.O, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 4-[Phenanthryl-(9)]-buttersäure mit P,O, in Toluol bei 100° 
bis 130° (Bergmann, Blum-Bergmann, Am. Soc. 59 [1937] 1441) oder mit HF bei 0° 
(Fieser, Joshel, Am. Soc. 61 [1939] 2958, 2960). 

Krystalle (aus Me. oder Ae.); F: 101° (Be., Bl.-Be.), 97—99° (Fie., Jo.). In Benzol 
löslich (Fie., Jo.). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure, wss. HCl und amalgamiertem Zink bilden sich 
1.2.3.4-Tetrahydro-triphenylen und geringe Mengen 1.2.3.4.1’.27.3°.4’-Octahydro-[1.17]bi= 
triphenylenyl (F: 300°) (Be., Bl.-Be.). 


) CH; 
“ N 
Some oe 
SER Sa ee 
(6) 
x xI XI XIII 
(+)-8-0xo-10-methyl-9.10-dihydro-8Y-cyclopenta [5] phenanthren, (+)-10-Methyl- 
9.10-dihydro-cyclopenta[b]Jphenanthrenon-(8), (+)-10-methyl-9,10-dihydro-8H- 
cyclopenta [b] phenanthren-8-one C,H,0, Formel XII. 
B. s. im folgenden Artikel. 
Nadeln (aus Bzn. + Bzl.); F: 140 —141° (Hillemann, B. 69 [1936] 2610, 2615). 
Bei 20-stdg. Erhitzen mit wss. HNO, (D: 1,4) wird Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.4.5) 


erhalten. Überführung in 10-Methyl-9.10-dihydro-8H-cyclopenta [D]phenanthren durch 
Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink: Hit. 


(+)-1-0xo-3-methyl-2.3-dihydro-14-cyclopenta [c] phenanthren, (+)-3-Methyl-2.3-di= 
hydro-cyclopenta[c]Jphenanthrenon-(1), (+)-3-methyl-2,3-dihydro-1H-cyclopenta= 
[e]phenanthren-I-one C,,H,,0, Formel XIII. 

B. Neben geringeren Mengen 8-Oxo-10-methyl-9.10-dihydro-84-cyclopenta [b] phen= 
anthren beim Erhitzen von (+)-3-[Phenanthryl-(3)]-buttersäure mit SOCI, und 24-stdg. 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Nitrobenzol bei Raumtemperatur (Hille- 
mann, B. 69 [1936] 2610, 2615). 

Blättchen (aus A. unter Zusatz geringer Mengen Hydrazin-hydrat); F: 91°. 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit wss. HNO, (D: 1,4) wird Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4) 
erhalten. Überführung in 3-Methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [c]phenanthren durch 
Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink: At. 


CH 6 CH, CH, 


17-0xo-12-methyl-16.17-dihydro-154-eyelopenta [a] phenanthren, 12-Methyl-15.16-di= 
hydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 12-methyl-15,16-dihydro-17H-cyclopenta= 
[a] phenanthren-17-one C,sH1uO, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von (+)-17-Oxo-12-methyl-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclopenta= 
[a]phenanthren mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
(Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 


RP: 231=232% 


2646 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C,H] _ 220 CC 


(+)-15-0xo-17-methyl-16.17-dihydro-15H-eyclopenta [a] phenanthren, (+) -17- Methyl- 
16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15), (+)-17-methyl-16,17-dihydro- 
15H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one C,3H,40, Formel Il. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-3-[Phenanthryl-(2)]-buttersäure mit Hilfe von SOC], 
hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol (Bergmann, Hillemann, B. 66 [1 933] 
1302, 1305). 

Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 135 —136° (Be., Hr.). 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, (D: 1,4) wird Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4) er- 
halten (Hillemann, B. 68 [1935] 102, 105). 


15-Hydroxyimino-17-methyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren, 
17-Methyl1-16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15)-oxim, 
17-methyl-16,17-dihydro-A5H-cyclopenta[a]phenanthren-15-one oxime C,,H,,NO, Formel 
TUN. 
a) (+)-15-Hydroxyimino-17-methyl-16.17-dihydro-5H-cyclopenta [a] phenanthren 

Ce; HE, NOyomER: 171% 

B. Neben dem folgenden Oxim aus (+)-15-Oxo-17-methyl-16.17-dihydro-15#-cyclo= 
penta [a]phenanthren (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1773). 

Farblose Tafeln (aus A.); F: 169—171° [korr.; Zers.]. In Äthanol schwerer löslich als 
das folgende Oxim. 


b) (+)-15-Hydroxyimino-17-methyl-16.17-dihydro- IS eyicpea [a] phenanthren 
C,H,NO vom F: 170°. 
B.s. bei dem vorangehenden Oxim. 
Gelbe Prismen (aus Me.); F: 165 —170° [korr.; Zers.] (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 
65 [1943] 1772, 1773). In Äthanol leichter löslich als das vorangehende Oxim. 


5. Oxo-Verbindungen C,H,0 


1-Benzyliden-3-benzoyl-eyelopenten-(2), [3-Benzyliden-cyelopenten-(1)-yl]-phenyl-keton 
CHE, OFRormeklyZa &S ZEN): 


1-[4-Chlor-benzyliden]-3-benzoyl-cyclopenten-(2), [3-(4-Chlor-benzyliden) -cyclo= 
penten-(1)-yl]-phenyl-keton, 3-(4-chlorobenzylidene)cyclopent-I-en-I-yl phenyl ketone 
CHEN, CI OMRormelE IVO ICh? 

1-[4-Chlor-benzyliden]-3-benzoyl-cyclopenten-(1) C,,H,,ClO vom F: 118°. 

B. Durch 12-stdg. Behandeln einer methanol. Lösung von [Cyclopenten-(1)-yl]-phenyl- 
keton mit 4-Chlor-benzaldehyd in Methanol unter Zusatz von methanol. Natrium-= 
methylat bei Raumtemperatur (Fuson, Johnson, Cole, Am. Soc. 60 [1938] 1594). 

Krystalle (aus Me.); F: 118°. 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht [2-Phenyl-3-(4-chlor- 
benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl-keton (F: 171°). 


OrO  KreO 


IV W 


2-0xo-3-benzyl-1-benzyliden-eyelopenten-(3), 3-Benzyl-1-benzyliden-eyelopenten-(3)- 
on-(2), 2-benzyl-5-benzylidenecyclopent-2-en-l-one C,H10. 
3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopenten-(3)-on-(2) C,,H,,O vom F: 141°, vermutlich 

3-Benzyl-1-[benzyliden- (segtrans) ]-cyclopenten-(3)-on-(2), Formel V. 

Über die Konstitution dieser ursprünglich als (zweites) 1.3- -Dibenzyliden-cyclopentan= 
on-(2) angesehenen Verbindung s. Wanzlick, Menz, B. 87 [1954] 475. 

B. Durch Erhitzen von 1.3-Di-[benzyliden- (ddgwans ?)]-eyclopentanon-(2) (F: 190°) 
unter 15—20 Torr auf 275 —300° (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 1490, 1494). 
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Blättchen (aus A.); F: 141° (Co. et al., Bl. [5] 5 1494). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an ‘Nickel bei 70° sind 3-Benzyl-1-[benzyliden- 
(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) (F: 129° [S. 2596]), eine Verbindung C„H,„O, (F: 240° 
[s. im folgenden Artikel]) und 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) (F: 39°) erhalten worden 
(Co. et al., Bl. [5] 5 1495; vgl. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132 Anm. 3). 


2-0xo-1.3-dibenzyliden-eyclopentan, 1.3-Dibenzyliden-eyelopentanon-(2), 2,5-dibenzyl= 
idenecyclopentanone C,H40. 

1.3-Dibenzyliden-cyclopentanon-(2) C,,H],;O vom F: 190°, vermutlich 1.3-Di-[benzyl- 
iden-(segfrans) ]-cyclopentanon-(2), Formel VI (H 513; EI 285; E II 464). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Becker, Plato, Plieth, Z. El. Ch. 61 [1957] 96, 97; 
Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Neben Benzylalkohol beim Behandeln von Cyclopentanol mit äther. Methyl= 
magnesiumjodid-Lösung und anschliessend mit 3 Mol Benzaldehyd (Kursanov, Solodkov, 
C.r. Doklady 27 [1940] 797, 799). Aus Cyclopentanon und Benzaldehyd durch 2-tägiges 
Schütteln mit wss. KOH (Mannich, B. 74 [1941] 557, 563; vgl. H 513; E II 464), durch 
1/,-stdg. Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat (Cornubert et al., Bl. [5) 5 [1938] 1490, 
1491, 1498) sowie durch 2-tägiges Behandeln mit Magnesium-jodid-cyclohexylat oder 
Magnesium-jodid-benzylat (Ku., So., 1. c. S. 800). 

F: 191,3° [unkorr.] (Bentley et al., Soc. 1949 2957, 2959), 190° (Cornubert et al., Bl. [5] 
5 [1938] 1490, 1498). UV-Spektrum (A.): French, Holden, Am. Soc. 67 [1945] 1239. 
Dipolmoment (e; Bzl.): 3,36 D (Be. et al., 1. c. S. 2962). In Chloroform, siedendem Benzol 
und siedendem Aceton leicht löslich, in Tetrachlormethan und Äther löslich, in Petrol= 
äther, Methanol und Äthanol schwer löslich (Co. et al., 1. c. S. 1498 Anm, 19). 

Beim Erhitzen unter 15—20 Torr auf 275—300° entsteht eine wahrscheinlich als 
3-Benzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?) -cyclopenten-(3)-on-(2) zu formulierende (Wanzlick, 
Menz, B. 87 [1954] 475) Verbindung (F: 141°) (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 1490, 
1491, 1493). Verhalten bei der Bestrahlung mit UV-Licht: Co. et al., 1.c. S. 1505. Bei 
der partiellen Hydrierung in Äthanol an Nickel oder Kobalt bei 70° bilden sich 3-Benzyl- 
1-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) (F: 129°) und eine Verbindung C„H,,O; 
(F: 240° [s. S. 2596 im Artikel (+)-3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentanon-(2)]), die sich 
durch Destillation unter vermindertem Druck in 3-Benzyl-[1-benzyliden-(segtrans ?) ]- 
cyclopentanon-(2) (F: 129°)-umwandeln lässt; die vollständige Hydrierung an Nickel 
führt zu 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) vom F: 39° (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [11938] 
534, 535, 536, 540, [5] 6 [1939] 132, 132 Anm. 3); bisweilen ist daneben 1.3-Dibenzyl- 
cyclopentanon-(2) vom F: 58° erhalten worden (Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 
103, 109). Überführung in 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) vom F: 58° mit Hilfe 
von Natrium-Amalgam: Co.etal., Bl. [5) 6 109, 133. Bei 3-tägigem Behandeln mit 
Resorcin, Chloranil und äthanol. HCl bildet sich 6-Hydroxy-9-phenyl-3-benzyliden- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [b]chromenylium-chlorid (Robinson, Walker, Soc. 1934 1435, 
1438). 


H n H 
6 - = 
& e\ Mei 
0m Mt) 
Br 
VI VII 


VIII 


3-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3), 
3-phenyl-l’-propionaphthone C),H,s0, Formel VII. 

In der EI 285 unter dieser Konstitution beschriebenen Verbindung hat 1-Phenyl- 
3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3) (S. 2648) vorgelegen (s. Shenoi, Shah, Wheeler, Soc. 1940 
247,251). 

B. ae Behandeln von 3-Phenyl-propionsäure-äthylester mit Naphthyl-(1)- 
magnesiumbromid in Äther (Bergmann, Weiss, B. 64 [1931] 1485, 1492). 

Krystalle (aus PAe.); F: 53 — 54°. 
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1.2-Dibrom-3-0x0-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naph- 
thyl-(1)]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3-phenyl-l’-propionaphthone CyH,Br;O, Formel 
VIII. 

Die E 1285 als höherschmelzendes 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) 
(„a.ß-Dibrom-ß-phenyl-äthyl]-«-naphthyl-keton“) beschriebene Verbindung (F: 173° 
[Zers.]) (s. a. E II 463) ist als (opt.-inakt.) 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthy]l-(2)]-propan= 
on-(3) (s. u.) erkannt worden; der EI 285 als niedrigerschmelzendes 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) (,[«.8-Dibrom-ß-phenyl-äthyl]-«-naphthyl-keton‘“) be- 
schriebenen Verbindung (F: 170°) kommt aber wahrscheinlich die angegebene Kon- 
stitution zu (Shenoi, Shah, Wheeler, Soc. 1940 247, 251). 


1-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) 
C5EH,0, KEorme MT ES H): 


2.3-Dibrom-1-0oxo-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[naph= 
thyl- mr propanon-(1), 2,3-dibromo-3-(I-naphthyl) proptophenone C,gH,,Br;O, Formel IX 
(X = Br). 

Opt.-inakt. 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) C,H,,Br,O vom 
E2170.. 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit Naphthaldehyd-(1) und wss.-äthanol. NaOH 
und Behandeln des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit Brom (Lutz et al., J. org. 
Chem. 14 [1949] 982, 996). 

Iateln (aus Es) E 2 176 kore.]: 


& 


CO CH m) FEN 


3-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan, 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3), 
3-phenyl-2’-propionaphthone CyH,,0, Formel X. 

Diese Konstitution kommt der E I 285 als 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) 
(„B-Phenäthyl-«-naphthyl-keton‘‘) beschriebenen Verbindung zu (Shenoi, Shah, Wheeler, 
Soc. 1940 247, 251). 

B. Durch !/,-stdg. Erhitzen von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit Benzylalkohol und 
KOH (Mastagk, A. ch. [11] 10 [1938] 281, 369). Aus (+)-1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propanol-(3) mit Hilfe von Chromsäure (Mastagli, C.r. 204 [1937] 1656). 

Krystalle (aus A.); F: 93°; in Benzol leicht löslich (Ma., A. ch. [11] 10 369). 


[®) 
ee 


3-Hydroxyimino-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan, 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan- 
on-(3)-oxim, 3-phenyl-2’-propionaphthone oxime CH,,NO, Formel XI. 

Diese Konstitution kommt der E1285 als 1-Phenyl-3-[naphthy]l-(1)]-propanon-(3)- 
oxim („ß-Phenäthyl-«-naphthyl-keton-oxim‘“) beschriebenen Verbindung (F: 120°) zu 
(s. die entsprechende Bemerkung im vorangehenden Artikel). 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naph- 
thyl-(2)]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3-phenyl-2’-propionaphthone CyH,Br,O. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3) C,H,„Br,O vom 
F: 175°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3), 
Formel I. 
Diese Verbindung hat in dem E 1285 als höherschmelzendes 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3)(,,[x.ß-Dibrom-ß-phenyl-äthyl]-«-naphthyl-keton‘) beschrie- 
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benen Präparat (F: 173° [Zers.]) (Shenoi, Shah, Wheeler, Soc. 1940 247, 251) und ver- 
mutlich auch in dem E II 463 als [«.ß-Dibrom-ß-phenyl-äthyl]-«x- naphthyl-keton be- 
schriebenen Präparat vorgelegen. 

B. Durch Behandeln von 17(?)-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)-on-(3) (F: 106° bzw. 
F: 105°) mit Brom in Essigsäure (She., Shah, Wh., 1. c. S. 250) oder in Chloroform (Lutz 
et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 996). 

Krystalle (aus E. und A. oder aus CCl); F: 175° [korr.] (Lutz et al.), 173° (She., 
Shah, Wh.). 

Beim Behandeln mit Pyridin entsteht 2-Brom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)- 
on-(3) (F: 116°) (She., Shah, Wh.). Beim Erhitzen mit methanol. Natriummethylat- 
Lösung auf Siedetemperatur und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit verd. wss. 
a wird 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propandion-(1.3) erhalten (She., Shah, Wh.). 
Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit Hydroxylamin-hydrochlorid unter allmählichem 
Eintragen von wss. Alkali bildet sich 5-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-isoxazol (She., Shah, 
KEh2 1.025.251). 


3 POS Rr 
u nd co— CH 


I II III 


1-0xo-2-cinnamyliden-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-Oxo-2-einnamyliden-tetralin, 
2-Cinnamyliden-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1) C,H10. 
1-Oxo-2-[frans-cinnamyliden-(£) ]-tetralin, 2-trans-cinnam-£-ylidene-3,4-dihydronaph= 
thalen-1(2H)-one C,H},0, Formel II, vom F: 134° (E II 463). 
B. Durch kurzes Erwärmen (10 min) von 1-Oxo-tetralin mit frans-Zimtaldehyd und 
methanol. Natriummethylat auf 60° (Molho, Bl. 1948 1042). 
P:132-=134°. 


(+)-1-0xo-2-phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propan, (+)-2-Phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propan= 
on-(1), (+)-2-phenyl-l’-propionaphthone C,,H,0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) mit Natriumäthylat 
und Methyljodid in Äthanol auf Siedetemperatur (Mills, Grigor, Soc. 1934 1568; Badger, 
Soc. 1941 535, 536). Durch Behandeln einer Lösung von opt.-inakt. 2-Amino-1-phenyl- 
1-[naphthyl-(1)]-propanol-(1) (F: 160°) in wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung bei 0° 
(Mi., GV.). 

Prismen (aus PAe.); F: 49,5 —50,5° (Mi., Gr.). Kp,,s: 172 —173° (Ba.). 


(+)-1-Hydroxyimino-2-phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propan, (+)-2-Phenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-oxim, (+)-2-phenyl-l’-propionaphthone oxime CoH7NO, Formel IV. 

B. Aus (+)-2-Phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Mills, Grigor, Soc. 1934 1568). 
F: 160,5 —161,5°. 


nn 


2-0xo-1-phenyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)]-äthan, 1-Methyl-4-phenylacetyl-naphthalin, 
1-Phenyl-2- [4-methyl-naphthyl-(1)]-äthanon- (2), Benzyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 
#’-methyl-2-phenyl-l’-acetonaphthone C,,H,,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit 1 Mol Phenylacetylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Galley, Soc. 1931 2012, 2016). 

Krystalle (aus Me.); F: 59—61°. Kp, ;: 220— 225°. 

Bei mehrstündigem Erhitzen auf Siedetemperatur bildet sich 9-Methyl-1-phenyl- 
acenaphthenon-(2). Beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat und anschliessend mit 
Isoamylnitrit sind 1-Hydroxyimino-1-phenyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(2) und 
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eine Verbindung C,H,NO, (gelbe Krystalle aus Xylol; F: 258—259° [Zers.]; ver- 
mutlich [2-Oxo-1-phenyl-2-(4-methyl-naphthyl-(1))-äthyl]-[2-0xo-1-phenyl- 
2-(4-methyl-naphthyl-(1))-äthyliden]-amin) erhalten worden (Cook, Ga., l.c. S. 
2017). 


Go 8-0 8-0 


IV V Wil 


2-0xo-1-phenyl-2-[7-methyi-naphthyl-(1)]-äthan, 2-Methyl-8-phenylacetyl-naphthalin, 
1-Phenyl-2-[7-methyl-naphthyl-(1)]-äthanon- (2), Benzyl-[7-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 
7’ -methyl-2-phenyl-I’ BL CHE OFRommelnVAr 

Ein Präparat (Flüssigkeit; n$: 1,6420) von ungewisser Einheitlichkeit, in dem diese 
Verbindung vorgelegen hat, ist neben 1-Phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(2) 
beim Behandeln einer Lösung von 2-Methyl-naphthalin mit Phenylacetylchlorid und 
AIC1, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0°, erhalten worden (Buu-Hoi, Royer, R. 65 
119461725159254). ’ 

Überführung in 7-Methyl-naphthoesäure-(1) durch Erhitzen einer Lösung in Essig- 
säure mit Na,Cr,O,: Buu-Hoi, Royer. 


2-0xo-1-phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2)]-äthan, 2-Methyl-6-phenylacetyl-naphthalin, 
1-Phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2)]-äthanon- (2), Benzyl-[6-methyl-naphthyl-(2)]-keton, 
6’-methyl-2-phenyl-2’-acetonaphthone C,,H},0, Formel VII. 

B. s. im vorangehenden Artikel. 

Nadeln (aus A.); F: 110° (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 254). In Benzin schwer 
löslich. 


2-Hydroxyimino-1-phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2)]-äthan, 1-Phenyl-2-[6-methyl- 
naphthyl-(2) ]-äthanon-(2)-oxim, Benzyl-[6-methyl-naphthyl-(2)]-keton-oxim, 
6’-methyl-2-phenyl-2’-acetonaphthone oxime C],H,;NO, Formel VIII. 

B. Aus 1-Phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(2) (Buu-Hoi, Royer, R. 65 
519461051, 254)8 

Nadeln (aus A.); F: ca. 192°. 


H;C 


CO-CH, 
| CH, 
CO-CH, 
CH 
HzC Oz - 
Yanı VIII IX 


[2-Acetyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 1-[2-(Naphthyl-(1)-methyl)-phenyl]-äthan- 
on-(1), 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-acetophenon, 2-(I-naphthylmethyl)acetophenone 
C,H4s0, Formel IX: 

B. Durch Erwärmen von 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-benzonitril mit Methylmagnesium- 
jodid in Benzol und wenig Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit 
wss. NH,ClI-Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bradsher, Am. 
Soc. 62 11940] 1077). 


[3 
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Blättchen (aus Ae. + PAe.); F: 39—40°. Kp,: 216—217°. 
Bei 3-tägigem Erhitzen mit 34 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Essigsäure wird 
7-Methyl-benz [a]anthracen erhalten. 


[2-Acetyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, 1-[2-(Naphthyl-(2)-methyl)- -phenyl]-äthan= 
on-(1), 2-[Naphthyl-(2)-methyl]-acetophenon, 2-(2- naphthylmethyl)acetophenone 
C,H160, Formel X, 

B. Aus 2-[Naphthyl-(2)-methyl]-benzonitril und Methylmagnesiumjodid analog der 
im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Bradsher, Am. Soc. 62 [1940] 
1077). 

Gelbes Öl; Kpz;: 221°. Schwach fluorescierend. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 12-Methyl-benz [a]- 


BEesEr a rarns) 


0xo-[2.3-dimethyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, [2.3-Dimethyl-phenyl]-[naph- 
thyl-(1)]-keton, [2.3] Xylyl-[naphthyl-(1)]-keton, I-naphthyl 2,3-xylyl ketone CH,0; 
Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2.3-Dimethyl-benzonitril mit Naphthyl-(1)-magnesium-= 
bromid in Benzol und wenig Äther auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit 
Eis und wss. HClund Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol 
(Fieser, Cason, Am. Soc. 61. [1939] 1740, 1744). 

Gelbes Öl; Kp,: 190 — 195°. 

Beim Erhitzen auf 425—430° bilden sich 11-Methyl-benz [a]anthracen, geringe 
Mengen Benz [a]anthracen und wahrscheinlich auch 8-Methyl-benz [a] anthracen. 


a CH, 


0xo-[2.3-dimethyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, [2.3-Dimethyl-phenyl]-[naph-= 
thyl-(2)]-keton, [2.3] Xylyl-[naphthyl-(2)]-keton, 2-naphthyl 2,3-xylyl Retone C,H160, 
Formel XII. 

B. Aus 2.3-Dimethyl-benzonitril und Naphthyl-(2)-magnesiumbromid analog der im 
vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Fieser, Cason, Am. Soc. 61 [1939] 1740, 
1744). 

Prismen (aus Me); F: 62 —63°. 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver auf 420—425° wird 11-Methyl-benz [a] anthracen 
erhalten. 


H,C CH, Ch, 
co N co 4) H,C co 0 
CH, CH; 
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Oxo-o-tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-o-toluoyl-naphthalin, o-Tolyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-meihyl-I-naphthyl o-tolyl ketone C,H,0, Formel I 
(E II 464). 

Beim Erhitzen auf 410—450° bildet sich Benz [a]anthracen (Cook, Soc. 1932 456, 470). 
Benz [a]anthracen hat wahrscheinlich auch in dem beim Erhitzen mit Zink-Pulver oder 
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Aktivkohle erhaltenen Kohlenwasserstoff vorgelegen, der E II 464 als 11-Methyl-benz= 
[a]anthracen (,„8-Methyl-1.2-benzo-anthracen‘‘) angesehen worden ist (Cook). 


Oxo-m-tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-m-toluoyl-naphthalin, m-Tolyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl m-tolyl ketone Cj,H1O, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AIC1, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 
1471; Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Krystalle (aus Me.), F: 107,5—108,5° (Cook); Krystalle (aus Bzn.), F: 104—105° 
(Mayer, Fl., Gü.). Kpgao: 240 —245° (Mayer, Fl., Gü.). 

Beim Erhitzen auf 410—450° entsteht 10-Methyl-benz [a]anthracen (Cook). Beim 
Erhitzen mit AlCl, auf 110-—140° bildet sich 7-Oxo-4.9-dimethyl-7H-benz [de]anthracen 
(Mayer, Fl., Gü.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Cook). 


0xo-m-tolyl- [4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 1-Methyl-4-m-toluoyl-naphthalin, m-Tolyl- 
[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 4-methyl-I-naphthyl m-tolyl ketone C,;H}0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 
1471). 

Gelbes Öl; Kpz,: 240 — 245°. 

Beim Erhitzen mit AlCl, auf 110—140° entsteht 7-Oxo-4.9-dimethyl-7H-benz [de]= 
anthracen. 


0xo-p-tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-p-toluoyl-naphthalin, p-Tolyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl p-tolyl ketone C,H, 0, Formel IV 
(E II 464). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Mayer, Fleckensiein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 
1472). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 105—106° (Mayer, Fl., Gü.). 

Beim Erhitzen auf 410—450° entsteht 9-Methyl-benz [a]anthracen (Cook, Soc. 1932 
456, 470). Beim Erhitzen mit AlCl, auf 110—140° sind zwei als 7-Oxo-x.x-dimethyl- 
7H-benz [de] anthracene angesehene Verbindungen C,,H,,0 (F: 192° bzw. F: 144°) erhalten 
worden (Mayer, Fl., Gü.). 


0xo-p-tolyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 1-Methyl-4-p-toluoyl-naphthalin, p-Tolyl- 
[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 4-methyl-I-naphthyl p-tolyl ketone C,H,s0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 
1472). 

E:58—359° (aus PAe.). Kp,: 250-255” 

Beim Erhitzen mit AlCl, auf 110—140° entsteht 7-Oxo-4.10-dimethyl-7H-benz [de]= 
anthracen. 


CH, 


IV V VI 


4-Benzyl-1-acetyl-naphthalin, 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)] -äthanon-(1), Methyl-[4-benzyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 4’-benzyl-l’-acetonaphthone C,H,],0, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von 1-Benzyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AICl, in Benzol 
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(I.G. Farbenind., D.R.P. 550323 [1929]; Frdl. 18 588) oder in Schwefelkohlenstoff, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1930 66, 68; 
Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 184; C. 1931 I 2875). 

Krystalle (aus A.); F: ca. 78° (I.G. Farbenind.), 75° (Dz., Mo.). Kpjs: 240—245° 
re Mo.). In Chloroform und Benzol leicht löslich, in Benzin und Essigsäure löslich 

2., Mo.). 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit 10 %ig. wss. Salpetersäure bildet sich 4-Benzoyl-naphthoe= 
säure-(1) (Dz., Mo.; I.G. Farbenind.). 

ns Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbgrüne Lösung erhalten (Dz., 
Mo.). _ 
Verbindung mit Pikrinsäure C,H,0 ' C;H3N,O,. Goldgelbe Nadeln (aus A.); 
BE DERMos). 


1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-4-benzyl-naphthalin, 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim, #-benzyl-l’-acetonaphthone oxime CyH,,NO, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Na,CO, in Äthanol auf 160 — 170° (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. 
[A] 1930 66, 69; Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 186; C. 1931 I 2875). 

Nadeln (aus A.); F: 240 — 241° [Zers.]. 


NO, 


NOH 
Hu 
CH, ü CH, CO-CH, 
CH, 
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8-Nitro-4-benzyl-l-acetyl-naphthalin, 1-[8-Nitro-4-benzyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1), 
4’-benzyl-8’-nitro-l’-acetonaphthone CH,,NO;, Formel VIII. 

Eine Verbindung (hellgelbe Tafeln aus A. oder Eg.; F: 153°), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, bildet sich beim Eintragen eines Gemisches von Salpetersäure 
(D: 1,52) und konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-äthan- 
on-(1) in Essigsäure und 24-stdg. Stehenlassen des Reaktionsgemisches (Dziewonski, 
Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1930 66, 71; Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 187; C. 1931 I 
2079) 


6-Benzyl-2-acetyl-naphthalin, 1-[6-Benzyl-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[6-benzyl- 
naphthyl-(2)]-keton, 6’°-benzyl-2’-acetonaphthone C,,H,0, Formel IX. 

Eine Verbindung (Nadeln aus A.; F: 96°), der wahrscheinlich diese Konstitution zu- 
kommt, bildet sich beim Behandeln von 2-Benzyl-naphthalin mit Acetylchlorid und AlC], 
in Schwefelkohlenstoff (Dziewonski, Wodelski, Roczniki Chem. 12 [1932] 366, 375; C. 
1933 I 774). 

Bei 8-stdg. Erhitzen mit 10%ig. wss. Salpetersäure entsteht 6-Benzoyl-naphthoe= 
säure-(2(?)) (F: 198°). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbgrüne Lösung erhalten. 


CH NOH 
CO-CH, G 
CH, 
IX 


x 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-6-benzyl-naphthalin, 1-[6-Benzyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 
oxim, 6’-benzyl-2’-acetonaphthone oxime C,,H,,NO, Formel X. 
Ein Oxim (Nadeln aus A.; F: 127°), dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, 
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ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Dziewonski, 
W odelski, Roczniki Chem. 12 [1932] 366, 375; C. 1933 I 774). 


2.3-Dimethyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[2.3-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 
2,3-dimethyl-I-naphthyl phenyl ketone C},H,]0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2.3-Dimethyl-naphthalin mit Benzoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 3742, 3750). 

Nadeln (aus A.); F: 126° (Fie., Pe.). 

Bei 4-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur sind 6-Methyl-benz [a]anthracen und 
12-Oxo-6-methyl-7.12-dihydro-benz [a]Janthracen (Fie., Pe.), bei 5-stdg. Erhitzen auf 
415° sind 6-Methyl-benz [a]anthracen und geringe Mengen Naphthacen (Cook, Soc. 1933 
1592, 1595) erhalten worden. 


H;C CH, 
; 0 
HzC CH, CH, CH, 


XI XII : XIII 


2.6-Dimethyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 
2,6-dimethyl-I-naphthyl phenyl ketone CH, 0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit 1 Mol Benzoylchlorid und AlICI, 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469; Scholl, Donat, Hass, B. 68 [1935] 
2034, 2038). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 84° (Cook), 88—84° (Sch., Do., Hass). Kpjs: 248 —250° 
(Sch., Do., Hass). 

Beim Erhitzen auf 410—450° entsteht 3-Methyl-benz [a]anthracen (Cook). Beim Be- 
handeln mit CrO, und wss. Essigsäure bei 5—10° bildet sich 2.6-Dimethyl-5-benzoyl- 
naphthochinon-(1.4) (Sch., Do., Hass). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Cook). 


2.7-Dimethyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 
2,7-dimethyl-I-naphthyl phenyl ketone C,H, 0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit Benzoylchlorid und AlICI, 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Krystalle (aus Me.); F: 91 —92°. 

Beim Erhitzen auf 410 —450° entsteht 2-Methyl-benz [a] anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


CH, 


H,C 


1.6-Dimethyl-4-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 
4,7-dimethyl-I-naphthyl phenyl Retone C,,H,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1.6-Dimethyl-naphthalin mit Benzoylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1931 489, 492). 

Krystalle (aus Me.); F: 77— 78°. 
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7-0x0-6.6-diphenyl-bieyelo [3.2.0] hepten-(3), 6.6-Diphenyl-bieyelo [3.2.0] hepten-(3)- 
on-(7), 2-0xo-1.1-diphenyl-2.2a.3.5a-tetrahydro-14-eyelobutaeyelopenten, 7,7-diphenyl- 
bicyclo [3.2.0] hept-2-en-6-one C,,H,0 (H 472; EI 286; EII 464). 

Opt.-inakt. 6.6-Diphenyl-bicyclo [3.2.0] hepten-(3)-on-(7) C,,H],O vom F: 89°, 
wahrscheinlich (+)-6.6-Diphenyl-(1r9.5cH)-bicyclo [3.2.0] hepten-(3)-on-(7), Formel II 
+ Spiegelbild. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Diphenylketen mit überschüssigem Cyclopentadien 
in Petroläther unter Stickstoff bei Raumtemperatur (Smith et al., Am. Soc. 61 [1939] 7, 
10; vgl. H 472). 

Krystalle (aus A.); F: 88—89° (Sm. et al.), 89—90° (Farmer, Faroog, Soc. 1938 1925, 
1930). 

Bei 2-wöchigem Behandeln mit Monoperoxyphthalsäure in Äther wird 3&.4£-Epoxy- 
7-0x0-6.6-diphenyl-(17M.5cH) (?)-bicyclo [3.2.0]heptan (F: 122°) erhalten (Lewis et al., 
Soc. 1937 1837, 1838). Beim Behandeln einer methanol. Lösung mit einem Gemisch 
von wss. H,O, und methanol. KOH, anfangs bei — 10°, bildet sich eine vermutlich als 
2-[«-Hydroxy-benzhydryl]-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(1)-lacton zu formulierende Ver- 
bindung C,H,0; (F: 117°) (Le. et al., 1.c. S. 1838, 1841). Beim Erwärmen mit KMnO, 
in Aceton und Erhitzen der erhaltenen Säure mit methanol. NaOH entsteht 4.4-Di- 
phenyl-butan-tricarbonsäure-(1.2.3) (F: 209°) (Fa., Fa.). Beim Erhitzen mit äthanol. 
KOH, äthanol. NaOH oder methanol. KOH wird trans-2-Benzhydryl-cyclopenten-(3)- 
carbonsäure-(1) erhalten (Sm. etal.; McDonald, Kovelesky, J. org. Chem. 28 [1963] 1433; 
vgl. E II 464). Bei 9-tägigem Erhitzen mit Diphenylketen auf 110° bildet sich eine 
als 4.9-Dioxo-3.3.8.8-tetraphenyl-tricyclo[5.2.0.02-]Jnonan oder 3.9-Dioxo-4.4.8.8-tetra= 
phenyl-trieyclo[5.2.0.02-5]nonan zu formulierende Verbindung (F: 250°) (Sm. et al., 1. c. 
S. Al). 


1-0xo-3-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-inden, 3-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]- 
indenon-(1), 3-(5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl)inden-l-one C,,H150, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 3c-Phenyl-3:-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-acrylsäure 
oder auch von 31-Phenyl-3c-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-acrylsäure mit rauchender 
Schwefelsäure bei —5° (Barrera i Costa, A. ch. [12] 4 [1949] 110, 112). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 130°. 


1-Semicarbazono-3-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-inden, 3-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-indenon-(1)-semicarbazon, 3-(5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl) inden-1-one 
semicarbazone C3,H19N30, Formel IV. 

B. Aus 3-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-indenon-(1) (Barrera i Costa, A. ch. [12] 
4 [1949] 110, 113). 

Krystalle (aus A.); F: 198— 200°. 


I) 
N ( Js-mn-co-n, 


IV 


8-0xo-1-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 1-Methyl-10.11-dihydro- 
9H-benz[a]anthracenon-(8), I-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one 
C,H, 0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 4-[5-Methyl-phenanthryl-(3)]-buttersäure mit SOCI, und 
wenig Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol 
bei Raumtemperatur (Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2550, 2551). 

Blättchen (aus A. + Acn.); F: 153,5 —154,5° (Ba., Bd): 
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8-0x0-2-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 2-Methyl-10.11-dihydro- 
9H-benz[a]lanthracenon-(8), 2-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one 
C],H1s0; Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-[6-Methyl-phenanthryl-(3)]-buttersäure in 
Benzol mit PCI, bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl, bei 0° (Bachmann, 
Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1334). 

Blassgelb. F: 165 — 168°. 

Überführung in 2-Methyl-benz [a]Janthracen durch Erhitzen mit Isopropylalkohol und 
Aluminiumisopropylat und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Palladium/Kohle auf 
300—310°: Ba., Co. 


(+)-8-0xo-9-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, (+)-9-Methyl-10.11-di= 
hydro-9H-benz[a]anthracenon-(8), (+)-9-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen- 
8(9H)-one C,9H150, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-4-[phenanthryd-(3)]-buttersäure mit SnCl, auf 
120° (Cook, Haslewood, Soc. 1934 428, 432). Durch 4-stdg. Erhitzen von (+)-8-Oxo- 
9-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen-carbonsäure-(9)-methylester mit konz. 
wss. Salzsäure und Essigsäure (Bachmann, Chemerda, J. org. Chem. 6 [1941] 36, 48). 
Citronengelbe Blättchen (aus Cyclohexan), F: 137—138,5° (Cook, Ha.); F: 137 —138° 


(Ba., Ch.). 
H,C 
(6) (6) 


VII VIII 


(+)-8-0xo-10-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, (+) -10-Methyl-10.11-di= 
hydro-9H-benz[aJanthracenon-(8), (+)-10-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen- 
8(9H)-one C],H150, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-3-Methyl-4-[phenanthryl-(3) ]-buttersäure 
in Benzol mit PCl, bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl,, anfangs bei 0° 
(Bachmann, Chemerda, )J. org. Chem. 6 [1941] 36, 44). 

Prismen (aus Bzl. + Bzn. oder Acn. + Me.); F: 133,5 — 134°. 

Überführung in 8-Hydroxy-10-methyl1-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen (F: 146°) 
durch Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat: Ba., Ch. 


(+)-8-0xo-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, (+)- 11-Methyl-10.11-di= 
hydro-9H-benz[a]Janthracenon-(8), (+)-ZI-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen- 
8(9H)-one C,,H,0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-4-[Phenanthryl-(3)]-valeriansäure in Benzol 
mit PC], bei Raumtemperatur und anschliessend mit SnCl,, anfangs bei 0° (Bachmann, 
Chemerda, J. org. Chem. 6 [1941] 36, 41; s. a. Riegel, Burr, Am. Soc. 70 [1948] 1070). 

Prismen (aus A. + Bzl.), F: 130—131,5° (Ba., Ch.); F: 129—130,5° (Rie., Burr). 

Überführung in 11-Methyl-benz [@]anthracen durch Erhitzen mit Isopropylalkohol und 
Aluminiumisopropylat und Erhitzen des Raktionsprodukts mit Palladium/Kohle unter 
Stickstoff auf 230—310°: Ba., Ch. 


+)-8-Hydroxyimino-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 
+)-11-Methyl-10.11-dihydro-9Y-benz[a]Janthracenon-(8)-oxim, 
+)-II-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8 (IH)-one oxime C,,H],NO, Formel X. 

B. Aus (+)-8-Oxo-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen (Riegel, Burv, 
Am. Soc. 70 [1948] 1070). 
Tafeln (aus A.); F: 192 —193° [Zers.]. 


nn 
l 
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(+)-4-0xo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-benzo [c] phenanthren, (+)-1-Methyl-1.2-di= 
hydro-349-benzo[c]phenanthrenon-(4), (+)-I-methyl-1,2-dihydrobenzo [c] phen= 
anthren-4(3H)-one C],H,80, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[Phenanthryl-(4)]-valeriansäure mit SOCI, und wenig 
Pyridin in Ather und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in 1.1.2.2-Tetra= 
chlor-äthan bei 0° (Newman, Wheatley, Am. Soc. 70 [1948] 1913, 1915). 

Krystalle (aus PAe.); F: 80,2—81,2°. In Benzol löslich. 

Überführung in 1-Methyl-benzo [e]phenanthren durch Behandlung mit Aluminiumiso= 
propylat in Isopropylalkohol, Dehydratisierung des erhaltenen Alkohols bei 215° und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Schwefel auf 205—225°; New., Wh. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 302° [unkorr.; Zers.]): New., Wh. 


x XI XII 


(=) -4-0xo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahyäro-chrysen, (+)-1-Methyl-1.2-dihydro-3H- 
chrysenon-(4), (+)-I-methyl-1,2-dihydrochrysen-4(3H)-one C},H1s0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[Phenanthryl-(2)]-valeriansäure mit SOC], und wenig 
Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei 0° (Bachmann, Stvuwve, J. org. Chem. 5 [1940] 416, 421). 

Dimorph; Prismen (aus A. + Acn.), F: 98,5 —99,5°; Blättchen (aus A. + Acn.), F: 75° 
bis 77°; die niedrigerschmelzende Modifikation lässt sich durch Impfen einer gesättigten 
Lösung mit der höherschmelzenden Modifikation in diese umwandeln. 


(+)-1-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen, (+)-2-Methyl-3.4-dihydro-2H- 
chrysenon-(1), (+)-2-methyl-3,4-dihydrochrysen-1(2H)-one C,H, 0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen-carbonsäure-(2)- 
methylester mit konz. wss. Salzsäure und Essigsäure (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 
5 [1940] 416, 425). 

Blättchen (aus Bzl. + Me.); F: 184—184,5° [unkorr.]. 


f 
| N CH, 
2G 


I 10 III 


(+)-4-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen, (+)-2-Methyl-1.2-dihydro-3H- 
chrysenon-(4), (+)-2-methyl-1,2-dihydrochrysen-4(3H)-one C,,H},0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Methyl-4-[phenanthryl-(2)]-buttersäure mit SOCI, und 
wenig Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol 
bei 0° (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 4 [1939] 456, 459). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 141 —142°. 


nn 


(+)-4-0x0-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen, (+)-3-Methyl-1.2-dihydro-3H- 
chrysenon-(4), (+)-3-methyl-1,2-dihydrochrysen-4(3H)-one C,5H}0, Formel III. 
B. Durch Behandeln von (+)-2-Methyl-4-[phenanthryl-(2)]-buttersäure mit SOC], 
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und wenig Pyridin in Äther und Behandeln der Lösung des erhaltenen Säurechlorids mit 
SnCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Bachmann, Struve, J. org. Chem. 5 [1940] 
416, 426). Durch 4-stdg. Erhitzen von (+)-4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen- 
carbonsäure-(3)-methylester mit konz. wss. Salzsäure und Essigsäure (Ba., St.). 

Prismen (aus A. + Acn.); F: 114—115,5° [unkorr.). Bei 200°/0,4 Torr sublimierbar. 


7-0xo-5-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-chrysen, 11-Methyl-3.4-dihydro-2H-chrysen>= 
on-(1), 1I-methyl-3,4-dihydrochrysen-1(2H)-one C,,H,s0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 4-[4-Methyl-phenanthryl-(1)]-buttersäure mit SOCI, und 
wenig Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol 
bei Raumtemperatur (Bachmann, Edgerton, Am. Soc. 62 [1940] 2550, 2552). 

Nadeln (aus A. + Acn.); F: 139,5 — 140,5°. 


CH, H,C 
Bot Ar 
[6) 
SI, 
vI 


v 


(+) -9-0xo-6a-methyl-5.6.6a.9-tetrahydro-chrysen, (+)-12a-Methyl-11.12-dihydro- 
12aH-chrysenon-(3), (+)-12a-methyl-11,12-dihydrochrysen-3(12aH)-one C,H,50, For- 
mel V. 

B. Durch 60-stdg. Erhitzen von (+)-1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(2) mit Aceton in Gegenwart von Piperidin und Essigsäure und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit wss.-methanol. KOH (Wilds, Djerassı, Am. Soc. 68 [1946] 
171591718). 

Prismen (aus PAe. + Acn.); F: 167,5 —168° [korr.] (Wi., D7.). UV-Spektrum (A.): 
Wilds et al., Am. Soc. 69 [1947] 1985, 1990, 1993; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet 
Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 249. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und geringen Mengen Schwefelsäure bei Raum- 
temperatur oder mit Acetanhydrid und geringen Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) bei 75° 
bildet sich 3-Acetoxy-1-methyl-11.12-dihydro-chrysen (Wi., D7.). 


(+)-4- 0xo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen, (+)-4-Methyl-3.4-dihydro-2H- 
triphenylenon-(1), (+)-4-methyl-3,4-dihydrotriphenylen-1(2H)-one C,H,,0, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von (+)-4-[Phenanthryl-(9)]-valeriansäure mit HF bei Raum- 
temperatur (Fieser, Joshel, Am. Soc. 61 [1939] 2958, 2961). 
Prismen (aus Bzl. + Bzn.); F: 99—100,5° [korr.]. 


CH, CH, 


ee ce 
© > 


VII VIII IX 


5-0xo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro-triphenylen, 10-Methyl-3.4-dihydro-2H-tri= 
phenylenon-(1), 10-methyl-3,4-dihydrotriphenylen-1(2H)-one C,,H,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 4-[3-Methyl-phenanthryl-(9)]-buttersäure mit SOCI, und 
wenig Pyridin in Ather und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Benzol 
bei 0° (Bachmann, Cortes, Am. Soc. 65 [1943] 1329, 1334). 

F: 80—83°. 
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(+)-1-0xo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen, (+)-2-Methyl-3.4-dihydro- 
2H-triphenylenon-(1), (+)-2-methyl-3,4-dihydrotriphenylen-1(2H)-one C,,H,,0, Formel 
VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methyl-4-[phenanthryl-(9)]-buttersäure mit HF bei 
0° (Fieser, Joshel, Am. Soc. 61 [1939] 2958, 2960). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 85—86,5°. 

Überführung in 2-Methyl-triphenylen durch Erhitzen mit Palladium/Kohle unter 
Stickstoff auf 300 —310°: Fie., Jo. 


17-0xo-12-äthyl-16.17-dihydro-154-cyelopenta [a] phenanthren, 12-Äthyl-15.16-di= 
hydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 12-ethyl-15,16-dihydro-17H-cyclopenta= 
[a] Phenanthren-I7-one C]H}]0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von (+)-17-Oxo-12-äthyl-12.15.16.17-tetrahydro-11 H-cyclopenta= 
[a]phenanthren mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
(Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

F: 206,5 —207°. 


17-Semicarbazono-12-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren, 12-Äthyl- 
15.16-dihydro-cyclopenta [a] phenanthrenon-(17)-semicarbazon, 12-ethyl-15,16-dihydro- 
17H-cyclopenta [a] phenanthren-I7-one Cz,HısN30, Formel X. 
B. Aus 17-Oxo-12-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a]phenanthren (Riegel, Siegel, 
Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950, 2952 Anm.a). 


Bei 285° verkohlend. 
7% HN-CO-NR, ar Ch, 
CH I CH, Ch, 


(+)-15-0xo-17-äthyl-16.17-dihydro-154-eyelopenta [a] phenanthren, (+)-17-Äthyl- 
16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15), (+)-17-ethyl-16,17-dihydro- 
15H-cyclopenta[a] phenanthren-15-one C,H,60, Formel XI. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-3-[Phenanthryl-(2)]-valeriansäure hergestellten 
Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol, zuletzt bei 80° (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 65 
[1943] 1772,1774). 

Prismen (aus Acn. + A.); F: 110—111,2° [korr.]. 


15-Hydroxyimino-17-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta[a] phenanthren, 17-Äthyl- 
16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15)-oxim, 17-ethyl-16,17-dihydro- 
15H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one oxime C,H], NO, Formel XII. 
a) (+)-15-Hydroxyimino-17-äthyl-16.17-dihydro-154-cyclopenta [a] phenanthren 
C,H„NO vomF: 174°. 
B. Neben dem folgenden Oxim aus 15-Oxo-17-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta= 
[a]phenanthren (Riegel, Gold, Kubico, Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1774). 
Farblose Krystalle (aus A.); F: 172,5 — 174,5° [Zers. ; korr.]. In 95 %ig. Äthanol schwerer 
löslich als das folgende Oxim. 
b) (+)-15-Hydroxyimino-17-äthyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren 
C5H,NO vom R170% 
B. s. bei dem vorangehenden Oxim. 
Gelbe Krystalle (aus wss. A.); F: 169—170,8° [Zers.; korr.] (Riegel, Gold, Kubico, 
Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1774). In 95%ig. Äthanol leichter löslich als das vorangehende 


voxim; 


2660 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs]n_220 Co-CH 


15-0xo-16.17-dimethyl-16.17-dihydro-154-eyelopenta [a] phenanthren, 16.17-Dimethyl- 
16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15), 16,17-dimethyl-16,17-dihydro- 
15H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one C,H10, Formel I. 

Opt.-inakt. 15-0xo-16.17-dimethyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren 
CH 0 vom F: 120°. 

B. Neben dem diastereoisomeren Racemat (nicht isoliert) beim Behandeln eines 
Gemisches (F: 110—130°) der beiden opt.-inakt. 2-Methyl-3-[phenanthryl-(2)]-butter= 
säuren mit SOCI, und wenig Pyridin in Äther und Behandeln des erhaltenen Säure= 
chlorid-Gemisches mit AICl, in Nitrobenzol, zuletzt bei 80° (Haworth, McKenna, Singh, 
Soc. 1949 831, 837). 

Prismen (aus Me. + Acn.); F: 119—120°. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink entsteht 
16.17-Dimethyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a]phenanthren (F: 120°). 


7-0xo-9.10-dimethyl-8.11-dihydro-7H-benz [de] anthracen, 9.10-Dimethyl-8.11-di= 
hydro-benz[deJanthracenon-(7), 9,10-dimethyl-8,11-dihydro-TH-benz [de] anthracen- 
7-one Cj9H,50, Formel II. 

Ein Keton (gelbe Nadeln aus E.; F: 188,6 —189,4° [korr.]), dem wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 1-Oxo-phen= 
alen-carbonsäure-(2) mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) in Essigsäure erhalten worden 
(Fieser, Newton, Am. Soc. 64 [1942] 917, 920). 

Überführung in 7-Oxo-9.10-dimethyl-7H-benz [de]anthracen - durch Erhitzen mit 
Palladium/Kohle auf 300°: Fie., New. 


CH, 
en 
H,C 
a: IL 
H,C 
(0) 
II 


I 


III 


10-0xo-5.7.8.9.10.11-hexahydro-4F4-benz [| bc] aceanthrylen, 4.5.7.8.9.11-Hexahydro- 
benz[bcJaceanthrylenon-(10), 4,5,7,8,9,11-hexahydro-10H-benz [be] aceanthrylen- 
10-one C,,H1s0, Formel III. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 4-[8.9-Dihydro-4H-cyclopenta [def] phenanthryl-(2)]- 
buttersäure mit HF bei Raumtemperatur (Fieser, Cason, Am. Soc. 62 [1940] 1293, 1296). 

Tafeln (aus A.); F: 201 —203° [korr.; Zers.]. 

Überführung in 4.5.7.8.9.10-Hexahydro-11H-benz [bc]aceanthrylen durch Hydrierung 
in Athanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 160° unter Druck: Fie., Ca. 


ort ar 
IV V 


(+)-3-0x0-2.3.10.11-tetrahydro-14.12H-benzo [hi] fluoranthen, (+)-4-0x0-5.6-dihydro- 
4H-6a2.7-propano-fluoranthen, (+)-1.2.10.11-Tetrahydro-12H-benzo[hi]fluor= 
nn ‚ (#)-1,2,11,12-tetrahydro-3H,10H-benzo [hi] fluoranthen-3-one C],H}]40, For- 
mel IV. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-3-[4.5-Dihydro-64-fluoranthenyl-(6a)]-propionsäure 
mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Benzol, anfangs bei 0°, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Hoffmann, Tagmann, Helv. 32 [1949] 1470, 1474). 
GEIDEROLEIDIN 230 
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Überführung in 2.3.10.11-Tetrahydro-1H.12H-benzo [hi]fluoranthen durch Erhitzen 
mit Essigsäure, Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ho., Ta., 1. c. S. 1477. 


(+)-3-Semicarbazono-2.3.10.11-tetrahydro-14.12H-benzo [hi] fluoranthen, (+)-4-Semi-= 
carbazono-5.6-dihydro-4H-6a.7-propano-fluoranthen, (+)-1.2.10.11-Tetrahydro-12H- 
benzo [hi]fluoranthenon-(3)-semicarbazon, (+)-1,2,11,12-tetrahydvo-3H,10H- 
benzo[hilfluoranthen-3-one semicarbazone C,,H},N30, Formel V. 

B. Aus (+)-3-Oxo-2.3.10.1 1-tetrahydro-14.12H-benzo [hi]fluoranthen (Hoffmann, Tag- 
mann, Helv. 32 [1949] 1470, 1474). 

Krystalle (aus CHCI, + E.); F: 235 —237° [unkorr.]. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,;0 


3-Benzyliden-1-benzoyl-cyelohexen-(1), [3-Benzyliden-eyelohexen-(1)-yl]-phenyl-keton, 
3-benzylidenecyclohex-I-en-1-yl phenyl ketone C,,H,sO, Formel VI. 
[3-Benzyliden-cyclohexen-(1)-yl]-phenyl-keton C,,H},O vom F: 115°. 
.B. Durch Behandeln von [Cyclohexen-(1)-yl]-phenyl-keton mit Benzaldehyd in 
Athanol unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat bei 0° (Christ, Fuson, Am. Soc. 59 
[1937] 893, ,895): 
Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 115°. 


en ' Dsolikl 
C c 
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2-0xo-1.3-dibenzyliden-cyelohexan, 1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2), 2,6-dibenzylidene= 
cyclohexanone C.H1s0. 

1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2) C,,H,;O vom F: 118°, vermutlich 1.3-Di-[benzyl= 
iden-(segfrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel VII (H 514; EI 286; EII 465). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. die in den beiden folgenden Artikeln beschriebenen 
Verbindungen. 

B. Neben Benzylchlorid beim Erhitzen von Cyclohexanol mit Benzaldehyd und konz. 
wss. Salzsäure (Duke, Anal. Chem. 19 [1947] 661). Neben Benzylalkohol beim Behan- 
deln von Cyclohexanol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung und anschliessend mit 
Benzaldehyd (3 Mol) (Kursanov, Solodkov, C.r. Doklady 27 [1940] 797, 799; vgl. EI 
465). Aus Cyclohexanon und Benzaldehyd durch Erhitzen mit äthanol, KOH (Poggi, 
Guastalla, G. 61 [1931] 405, 424; vgl. H 514; E II 465), durch Erhitzen mit Piperidin- 
acetat in Toluol (Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2265211 [1938]) oder durch Ein- 
leiten von HCl in eine äthanol. Lösung (Weiss, Ebert, M. 65 [1935] 399, 404). Durch 
Erhitzen von 1-[Benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) mit Benzaldehyd (1 Mol) und 
wss. KOH (Po., Gua.). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 118,5 —119° [unkorr.] (Bentley et al., Soc. 1949 2957, 
2959), 118° [korr.] (Duke, Anal. Chem. 19 [1947] 661), 118° (Poggi, Guastalla, G. 61 
[1931] 405, 424), 116— 118° (Weiss, Ebert, M. 65 [1935] 399, 404). Rhombisch (Pirrone, 
G. 65 [1935] 909, 919). UV-Spektrum (A.): French, Wiley, Am. Soc. 71 [1949] 3702, 
3703, 3704. Dipolmoment (e; Bzl.): 3,09 D (Be. et al.,1.c. S. 2962). In Chloroform, Benzol, 
Methanol, Äther und Aceton löslich (Po., Gua.; Pi.). Brechungsindex von Lösungen in 
Benzol bei 25°: Be. et al., 1. c. S. 2961. 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck, beim Behandeln mit HCl in Cyclohexanol 
sowie bei der Bestrahlung mit UV-Licht erfolgt keine Isomerisierung (Cornubert et al., 
Bl. [5] 5 [1938] 1490, 1500; Cornubert, Joly, Strebel, Bl. [5] 5 [1938] 1501, 1504). Beim 
Erhitzen mit Palladium/Kohle unter 15 Torr auf 235 —245° sowie beim Erhitzen mit 
Platin/Kohle oder Platin unter 17 Torr auf 255—265° entsteht 2.6-Dibenzyl-phenol 
(Horning, J. org. Chem. 10 [1945] 263). Bei 23-stdg. Erwärmen einer Suspension in 
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Essigsäure mit wss. H,O, (30 %ig) auf 60° bilden sich Benzoesäure und 2-Benzyliden- 
adipinsäure (F: 174,5°) (Poggi, Guastalla, G. 61 [1931] 405, 414, 428). Bei 10-stdg. 
Behandeln mit Acetanhydrid und einer gesättigten Lösung von HBr in Essigsäure unter- 
halb 40° wird 1.3-Bis-[a-brom-benzyl]-cyclohexanon-(2) (F: 141°) erhalten (Weiss, Ebert, 
M. 65 [1935] 399, 403; vgl. Corey, Topie, Wozniak, Am. Soc. 77 [1955] 5415) ; bei 52 —55° 
entsteht 2-Acetoxy-1.3-dibenzyl-benzol (Weiss, Eb., 1. c. S. 402). Bei der Hydrierung in 
Äther oder Essigsäure an Platin (Cornubert, Andre, de Demo, Bl. [5] 6 [1939] 113, 115), 
in Dioxan an Nickel/Kieselgur bei 100° (du Feu, McQuillin, Robinson, Soc. 1937 53457) 
oder in Äthanol an Kobalt bei 70° (Co., An., de Demo) bildet sich cis-1.3-Dibenzyl-cyclo= 
hexanon-(2); bei der Hydrierung in Benzol, Methanol oder Äthanol an Nickel bei 70° 
sowie bei der Hydrierung in Butanol-(1) an Nickel bei 110° entsteht ausserdem in 
geringerer Menge trans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (Co., An., de Demo, 1.c. S. 114, 
115; s.a. Cornubert etal., Bl. 1953 816). Beim Erhitzen mit 8Mol Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol auf Siedetemperatur ist eine Ver- 
bindung C,„H3,N,0, (Krystalle aus A., F: 199—200°s{Zers.]) erhalten worden (Poggi, 
Saltini, G. 64 [1934] 189). 

Verbindung mit Perchlorsäure C,,H,;0-HCIO,. B. Durch Versetzen einer Lösung 
des Ketons in Benzol mit 70%ig. wss. Perchlorsäure (Pfeiffer et al., Karrer-Festschr. 
[Basel 1949] S. 20, 32). — Orangegelb. 


2-0x0-1.3-bis-[4-chlor-benzyliden]-cyclohexan, 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden]-cyclohexan= 
on-(2) Cz,H1sC1,0. 
1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 2,6- Ra, -chloro-segtrans- 
benzylidene)cyclohexanone Cz,H}C1;0, Formel VIII. 
Diese Konfiguration kommt dem H 515 und E II 465 beschriebenen 1.3-Bis-[4-chlor- 
benzyliden]-ceyclohexanon-(2) zu (Huitric, Kumler, Am. Soc. 78 [1956] 614, 617). 
Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 147 —148° (Hui., Ku., 1.c. S. 621). 


re jeneaa: 


VIII 


2-0xo0-1.3-bis-[4-brom-benzyliden]-cyclohexan, 1.3-Bis-[4-brom-benzyliden]-cyclo= 
hexanon-(2) C,H3,Br;O. 
1.3-Bis-[4-brom-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 2,6-bis(4-bromo-segtrans- 
benzylidene)cyclohexanone Cz,,H},Br,0, Formel IX. 
Diese Konfiguration kommt dem E II 466 beschriebenen 1.3-Bis-[4-brom-benzyliden]- 
cyclohexanon-(2) zu (Huitric, Kumler, Am. Soc. 78 [1956] 614, 617). 
Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 166--167° (Hui., Ku:, 1. c. S. 621). 


H o H 
| | Q CH,- a x 
0,N er LT NO, & 
x 


2-0xo-1.3-bis-[3-nitro-benzyliden]-cyclohexan, 1.3-Bis-[3-nitro-benzyliden]-cyclohexan= 
on-(2), 2,6-bis(3-nitrobenzylidene)cyclohexanone Cy, HN 305: 

i 1.3-Bis-[3-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(2) C,,H],N,0, vom F: 192°, vermut- 
lich 1.3-Bis-[3-nitro-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel X (H 515; ElI 
466). 


Bezüglich der Konfiguration vgl. die in den beiden vorangehenden Artikeln beschrie- 
benen Verbindungen. 
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B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Cyclohexanol 
mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung und Anschliessend mit 3-Nitro-benzaldehyd 
(3 Mol) (Kursanov, Solodkov, C.r. Doklady 27 [1940] 797, 799). 

F: 191 —192°. 


3-0xo-1-[eyelopentadien-(2.4)-yl]-1.3-diphenyl-propan, 1-[Cyelopentadien-(2.4)-yl]- 
1.3-diphenyl-propanon-(3) C,,H}sO, Formel XI (X = H). 
(+)-3-Hydroxyimino-1-[cyclopentadien-(2.4)-yl]-1.3-diphenyl-propan, (+)-1-[Cyclo- 
pentadien-(2.4)-yl]-1.3-diphenyl-propanon-(3)-oxim, (+)-3-(cyclopenta-2,4-dien-1-yl)- 
3-phenylpropiophenone oxime C,,H}NO, Formel XI. 

B. Durch 15-stdg. Erhitzen von trans-Chalkon mit 1 Mol Cyclopentadien und Piperidin 
unter Wasserstoff (100 at) auf 180° und anschliessendes Erhitzen mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und KOH in Wasser (Taylor, Connor, J. org. Chem. 6 [1941] 696, 702). 

Krystalle (aus A.); F: 165,5 — 166,5° [korr.]. 


(+)-3-Oxo-1-[cyclopentadien-(2.4)-yl]-1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propan, 
(+)-1-[Cyclopentadien-(2.4)-yl]-1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-propanon-(3), 4-bromo- 
3-(cyclopenta-2,4-dien-1-yl)-3-phenylpropiophenone C,H,,BrO, Formel XI (X = Br). 

B. Durch 50-stdg. Erwärmen von 4-Brom-trans-chalkon mit 1 Mol Cyclopentadien 
und Piperidin in Benzol unter Wasserstoff (100 at) auf 80° (Taylor, Connor, J. org. 
Chem. 6 [1941] 696, 702). 

Krystalle (aus A.); F: 107—108°. In Äther löslich. 


Q CH,-C 6) 


c 
er oo Ba Ch 


XIII XIV xXV 


5-0xo-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-eyelopenten-(2), 2.3-Diphenyl-1-isopropyliden-cyelo= 
penten-(2)-on-(5), 2-isopropylidene-3,4-diphenylcyclopent-3-en-I-one Cy,H,;0, Formel 
XIll 


Eine Verbindung (Krystalle aus Bzl.; F: 171°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird (s.a. H 515), bildet sich bei kurzem Erhitzen (5 min) von (+)-4-Acetoxy-2.3-di= 
phenyl-1-isopropyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) mit wss. HI (D: 1,95) auf Siedetempera- 
tur (Burton, Shoppee, Soc. 1934 205). 


5-0x0-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-cyelopenten-(3), 2.3-Diphenyl-1-isopropyliden-cyelo= 
penten-(3)-on-(5) C,,H,50, Formel XIV (X =H). 
(+)-4-Chlor-5-0x0-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-cyclopenten-(3), (+)-4-Chlor-2.3-di= 
phenyl-1- en cyclopenten-(3)-on-(5), «& -)-2-chloro-5-isopropylidene-3,4-diphenyl= 
cyclopent-2-en-l-one Cz,H]„7C1O, Formel XIV X =C)). 

Ein Keton (Prismen aus A.; F: 188°), dem vermutlich diese Konstitution zukommt, 
bildet sich neben geringeren Mengen 4-Hydroxy-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-cyclo= 
penten-(2)-on-(5) beim Erhitzen von (+)-4-Acetoxy-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-cyclo= 
penten-(2)-on-(5) in Aceton mit konz. wss. Salzsäure (Burton, Shoppee, Soc. 1934 205). 

Bei 24-stdg. Behandeln mit KMnO, in Aceton bei 15° werden Benzoesäure und geringe 
Mengen Diphenylmaleinsäure-anhydrid erhalten. Beim Erhitzen mit 3%ig. wss.-äthanol. 
Kalilauge entsteht 2.3-Diphenyl-1-isopropyliden-cyclopentandion-(4.5). 


2-0x0-3.3-dimethyl-4.5-diphenyl-1-methylen-eyclopenten-(4), 3.3-Dimethyl-4.5-diphenyl- 
1-methylen-eyelopenten-(4)-on-(2), 2,2-dimethyl-5-methylene-3,4-diphenyleyclopent-3-en- 
I-one C,,H}30, Formel XV. 

Eine Verbindung (orangerote Tafeln aus Toluol; F: >290°), der diese Konstitution 
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zugeschrieben wird, bildet sich beim Behandeln von (+)-5-Hydroxy-1.1.3- trimethyl- 
4.5-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(2) mit geringe Mengen Schwefelsäure enthaltendem 
Acetanhydrid (Burton, Shoppee, Wilson, Soc. 1933 720, 729). 

Beim Abbau mit Hilfe von Ozon sind Formaldehyd, Benzoesäure und geringe Mengen 
einer Oxo-Verbindung (4-Nitro-phenylhydrazon, F: 117—118°) erhalten worden. 


(+)-1-0xo-2-phenyl-1-[naphthyl-(2)]-butan, (+)-2-Phenyl-1-[naphthyl-(2)]-butan= 
on-(1), (+)-2-Phenyl-2’-butyronaphthone Cz,H}s0, Formel I. { 

B. Durch Erwärmen von 1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) mit Athyljodid (1 Mol) 
und äthanol. Natriumäthylat (1 Mol) (Badger, Soc. 1941 535, 537). 

Prismen (aus A.); F: 116—118°. In Benzol löslich. 


Oo 


I II III 


0xo- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naph-= 
thyl-(1)]-Keton, Mesityl-[naphthyl- (1)]-Keton, mesityl I-naphthyl ketone C,,H150, For- 
mel II. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit Mesitylen und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fuson et al., Am. Soc. 64 [1942] 2573, 2575). Durch !/,-stdg. Behandeln von 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[naphthyl-(1)]-äthylen mit CrO, (5,5 Mol) in Essigsäure, 
zuletzt unter Erhitzen auf dem Dampfbad (Fuson, McKusick, Spangler, Am. Soc. 67 
[1945] 597, 600). 

Krystalle (aus A.); F: 159° (Fu. et al.). In Benzol löslich (Fu., McK., Sp., 1. c. S. 598). 

Beim Erwärmen mit CrO, (5,5 Mol) in Essigsäure auf dem Dampfbad bildet sich 
eine Verbindung C,H70; (F: 178—180° [korr.]; vermutlich 5-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]- 
naphthochinon-(1.4)) (Fu., McK., Sp.,1.c. S. 599). Bei 15-stdg. Erwärmen mit Methyl-= 
magnesiumjodid (1,5 Mol) in Äther und Benzol auf Siedetemperatur entsteht [2.4.6-Tri- 
methyl-phenyl ]-[2-methyl-1.2-dihydro-naphthy]-(1)]-keton (F: 86°) (Fu., McK., Sp., 
l.c. S. 598). Bei 3-tägigem Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid (Überschuss) in 
Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendem Behandeln mit verd. wss. Salzsäure 
und mehrmonatigem Aufbewahren der Lösung des Reaktionsprodukts in Benzol sind 
2.4.6-Trimethyl-benzoesäure und eine als 2-Phenyl-naphthol-(1) angesehene Verbindung 
(F: 210—211°) erhalten worden (Fuson, Armstrong, Speck, ]J. org. Chem. 7 [1942] 
297, 299; vgl. E III 6 3604). Beim Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-#-tolyl= 
ester (1 Mol), Magnesium (1 Grammatom) und MgI, (1 Mol) in Dibutyläther und Tolu= 
ol auf 115° bilden sich 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-naphthalin und #-Kresol (Fu. 
et al.). 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]-methan, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naph- 
thyl-(2)]-keton, Mesityl-[naphthyl-(2)]-keton, mesityl 2-naphthyl ketone C,,H,sO, For- 
mel III. 

B. Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(2)-chlorid mit Mesitylen und AICl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Fuson, McKusick, Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 598). 

Krystalle (aus A. ); F: 97 —98°. 

Beim Versetzen einer durch 15-stdg. Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid (1,5 Mol) 
in Äther und Benzol unter Stickstoff hergestellten Reaktionslösung mit verd. wss. Salz- 
säure und anschliessenden 24-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur unter Stickstoff 
entsteht [2 4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton (F: 73° bis 
74°); bei 4-stdg. Leiten von Sauerstoff durch die Reaktionslösung bei 0° und anschlies- 
sendem Behandeln mit Eis und wss. HCl bildet sich eine Verbindung C,,H,,0, (gelbe 
Krystalle aus Bzl.; F: 209—210° [korr.]); beim Behandeln der Reaktionslösung mit Eis 
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und wss. HCl und 8-stdg. Leiten von Sauerstoff durch eine Lösung des Reaktions- 
produkts in Äther, Benzol und Petroläther bei 0° wird eine als [2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
[2-hydroperoxy-1-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton zu formulierende (vgl. Rigaudy, 
C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 1637) Verbindung (F: 172° bis 
174° [korr.]) erhalten (Fu., McK., Sp., 1. c. S. 598, 600). 


0xo-[3.4-dimethyl-phenyl]- [2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-[3.4-dimethyl- 
benzoyl]-naphthalin, [3.4-Dimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, [3.4] Xylyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-Keton, 2-methyl-I-naphthyl 3,4-xylyl ketone C,,H,s0, Formel IV. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Me.; F: 109°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, bildet sich beim Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 3.4-Dimethyl-benzoe- 
säure-chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Überführung in eine als 9.10-Dimethyl-benz [a]anthracen angesehene Verbindung 
(F: 174°) durch Erhitzen auf 410—450°: Cook. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


CH, 
SE © CO-CH,-CH; 
CH, 


v 


4-Benzyl-1-propionyl-naphthalin, 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 4-benzyl- 
I’-propionaphthone Cz,H,s0, Formel V. 

B. Durch 20-stdg. Behandeln von 1-Benzyl-naphthalin mit 1 Mol Propionylchlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 
188; C. 1931 I 2875). 

Nadeln (aus A.); F: 69— 70°. Kp35: 273 — 275°. 

Bildung von 4-Benzoyl-naphthoesäure-(1) beim Erhitzen mit 10 %ig. wss. Salpeter- 
säure: Dz., Mo. 


1-[1-Hydroxyimino-propyl]-4-benzyl-naphthalin, 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-propan= 
on-(1)-oxim, 4-benzyl-l’-propionaphthone oxime C,H1;NO, Formel VI. 

B. Aus 1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1) (Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 
21°719317.1069,168; C/ T93L 1.2875). 

Krystalle (aus A.); F: 129—130°. 


BB 6 2-5 


VI vın 


0xo-m-tolyl- [2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, 2.6-Dimethyl-1-m-toluoyl-naphthalin, 
m-Tolyl- [2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 2,6-dimethyl-I-naphthyl m-tolyl ketone 
CEO, KRormeliv.il: 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Feryställe (aus’Me.);F:'82°. 

Beim Erhitzen auf 410—450° bildet sich 3.10-Dimethyl-benz [a] anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 
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0xo-m-tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, 2.7-Dimethyl-1-m-toluoyl-naphthalin, 
m-Tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 2,7-dimethyl-I-naphthyl m-tolyl ketone 
C,,H}s0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Krystalle (aus Me.); F: 115 —116°. 

Beim Erhitzen auf 410-—450° entsteht 2.10-Dimethyl-benz [a]anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


0xo- p-tolyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, 2.6-Dimethyl-1-p-toluoyl-naphthalin, 
p-Tolyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-Keton, 2,6-dimethyl-I-naphthyl p-tolyl ketone 
C.H,02.Rormel I 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1932 456, 469). 

Krystalle (aus Me.); F: 109°. i Du 

Beim Erhitzen auf 410—450° entsteht 3.9-Dimethyl-benz [a] anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


HC 


CH, 
CH; 


IX x 


CH, 


O0xo-p-tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, 2.7-Dimethyl-1-p-toluoyl-naphthalin, 
p-Tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-Keton, 2,7-dimethyl-I-naphthyl p-tolyl Retone 
CHEN, OF Kormelx: 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AlICl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Coor, Soc. 1932 456, 469). 

Krystalle (aus Me.); F: 98—99°. 

Beim Erhitzen auf 410 —450° bilden sich 2.9-Dimethyl-benz [a]anthracen und 2.10-Di= 
methyl-benz [a]anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


H;C 
® +) 
co CH, Gun co =@ 
CH, CH, 


XI U 


Oxo-p-tolyl-[3.7-dimethyl-naphthyl-(2)]-methan, 2.6-Dimethyl-3-p-toluoyl-naphthalin, 
p-Tolyl-[3.7-dimethyl-naphthyl-(2)]-Keton, 3,7-dimethyl-2-naphthyl p-tolyl ketone 
C,H,30, Formel XT. 

B. Durch Behandeln von 3.7-Dimethyl-naphthoesäure-(2)-chlorid mit Toluol und AlCI 
(Coulson, Soc. 1934 1406, 1411). 

Cremefarbene Blättchen (aus A.); F: 168°. 

Beim Erhitzen auf 360 —400° bilden sich 2.8-Dimethyl-5.12-dihydro-naphthacen und 
geringere Mengen 2.8-Dimethyl-naphthacen. 


3 
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Oxo-p-tolyl- [3.6-dimethyl-naphthyl- (2)]-methan, 2.7-Dimethyl-3-p-toluoyl-naphthalin, 
p-Tolyl-[3.6-dimethyl-naphthyl-(2)]-keton, 3,6-dimethyl-2-naphthyl p-tolyl ketone 
C,,H,50, Formel XII. 

B. In geringer Menge beim Erwärmen von 3.6-Dimethyl-naphthoesäure-(2)-chlorid 
mit Toluol und FeCl, auf 90° (Coulson, Soc. 1935 77, 79). 

Tafeln (aus PAe.); F: 112°. 

Beim Erhitzen auf 400° werden geringe Mengen 2.9-Dimethyl-naphthacen erhalten. 


8-0x0-7.7-diphenyl-bieyelo [4.2.0] oeten-(4), 7.7-Diphenyl-bieyelo [4.2.0] oeten-(4)-on-(8), 
2-0xo-1.1-diphenyl-1,2.2a.3.4.6a-hexahydro-eyelobutabenzen, 8,8-diphenylbicyclo [4.2.0] = 
oct-2-en-T-one CzH1s0. 

Opt.-inakt. 7.7-Diphenyl-bicyclo [4.2.0] octen-(4)-on-(8) C,,H}s,O vom F: 133°, ver- 
I (=)-7.7-Diphenyl-(1rH.6cH) -bicyclo [4.2.0] octen-(4)-on-(8), Formel I + Spie- 
gelbild. 

B. Durch !/,-tägiges Behandeln von Cyclohexadien-(1.3) mit 1 Mol Diphenylketen bei 
Raumtemperatur (Farmer, Faroog, Soc. 1938 1925, 1928). 

Nadeln (aus PAe.); F: 132 —133°. 

Beim Erwärmen mit KMnO, in Aceton wird 3-[4-Oxo-2-carboxy-3.3-diphenyl-cyclo- 
butyl]-propionsäure (F: 206°) erhalten. Beim Erhitzen mit methanol. KOH bilden sich 
cis-2-Benzhydryl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1) und trans-2-Benzhydryl-cyclohexen-(3)- 
carbonsäure-(1). 


H (6) 
I II 
5-0xo-6-benzyliden-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H4-cycelopenta [5b] naphthalin, 5-0xo-6-benz= 
yliden-2.3.5.6.7.8-hexahydro-14-benz [f] inden, 6- Benzyliden-1.2.3.6.7.8-hexahydro- 


ceyclopenta[db]naphthalinon-(5), 6-benzylidene-1,2,3,6,7,8-hexahydro-5H-cyclopenta= 
[b]naphthalen-5-one C,H,30.: 

5-0xo-6-benzyliden-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyclopenta [b] naphthalin C,,H,;O vom 
F: 128°, vermutlich 5-0xo-6-[benzyliden- (segfrans) ]-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H4-cyclo= 
penta[b]naphthalin, Formel II. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 5-0x0-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyclopenta [b]naphthalin 
mit Benzaldehyd in warmem Äthanol unter Zusatz von wss. KOH (Cagniant, C.r. 226 
[1948] 675; Buu-Hoi, Jacquignon, J. org. Chem. 24 [1959] 126). 

Gelbliche Prismen (aus A.); F: 128° (Buu-Hoi, Ja.), 127° (Ca.). 

Bei 30-stdg. Erhitzen mit P,O, in Xylol entsteht 1.2.3.7-Tetrahydro-indeno [3.6-c]= 
fluoren (Ca.; Buu-Hoi, Ja.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (Buu-Hoi, Ja.). 


1’-0x0-3.4.3’.4’-tetrahydro-2A.1’H-[1.2’] binaphthyliden, 3.4.3°.4-Tetrahydro-2H- 
[1.2°]Jbinaphthylidenon-(1’), 2-[3.4-Dihydro-2H-naphthyliden-(1)]-3.4-di= 
hydro-2H-naphthalinon-(1), 3,3°,4,4-terahydro-\’H, 2H-1,2’-binaphthyliden-1’-one 
C,,H430, Formel III und IV. 

1’-0x0-3.4.3’.4’-tetrahydro-2H.1’H-[1.2’]binaphthyliden C,,H,s,O vom F: 134°. 

Über die Konstitution s. Orchin, Reggel, Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 2743. 

B. Durch mehrtägiges Erwärmen von mit HCl gesättigtem 1-Oxo-tetralin auf dem 
Dampfbad (Or., Re., Fr.,1.c. S. 2745). Neben 1-Cyclohexyl-3.4-dihydro-naphthalin beim 
Behandeln von 1-Oxo-tetralin mit Cyclohexylmagnesiumchlorid in Ather, anfangs bei 0°, 
zuletzt bei Siedetemperatur, und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reak- 
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tionsprodukts mit KHSO, (Cook, Lawrence, Soc. 1936 1431, 1432). 

Prismen (aus A.); F: 132,5 —134,2° [korr.] (Or., Re., Fr., 1. c. S. 2745), 130 —130,5° 
(Cook, La.). IR-Spektrum (3,2—3,6 u): Or., Re., Fr., l.c. S. 2743. UV-Spektrum (A.): 
Or., Re., Fr., \.c. S.2743; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic 
Compounds [New York 1951] Nr. 137. 

Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 300—350° bilden sich Dibenzo [c.kl]xanthen, 
[1.2°)Binaphthyl, Naphthalin sowie wahrscheinlich auch 2-[Naphthyl-(1)]-naphthol-(1) 
und Dinaphtho [1.2-b:1’.2’-d]furan; bei 28-stdg. Erhitzen mit Palladium/Kohle in einem 
Gemisch von 1-Methyl-naphthalin und 2-Methyl-naphthalin auf Siedetemperatur ist 
eine wahrscheinlich überwiegend aus 2-[Naphthyl-(1)]-naphthol-(1) bestehende Sub- 
stanz (s. E III 6 3781) erhalten worden (Or., Re., Fr., l.c. S. 2745, 2746; vgl. Orchin, 
Reggel, Am. Soc. 73 [1951] 1877). Die Hydrierung in Dioxan an Palladium/Kohle bei 
Raumtemperatur führt zu 1-Oxo-2-[1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl]-(1)]-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin (F: 110°) (Or., Re., Fr.; l.c. S. 2745). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 249— 250° [Zers.] bzw. F: 247—248° [korr.; Zers.]): 
Cook, La.; Or., Re., Fv., 1. c. S. 2745. 


1’-Semicarbazono-3.4.3’.4’-tetrahydro-2H.1’H-[1.2’]binaphthyliden, 3.4.3°.4-Tetra= 
hydro-2H-[1.2'Jbinaphthylidenon-(1’)-semicarbazon, 2-[3.4-Dihydro- 
2H-naphthyliden-(1)]-3.4-dihydro-24-naphthalinon-(1)-semicarbazon, 
3,3 ,4,4'-tetrahydvo-1’H,2H-1,2’-binaphthyliden-l’-one semicarbazone Cy,HsıN;zO, Formel 
V und VI. 
1’-Semicarbazono-3.4.3’.4’-tetrahydro-2A.1’H-[1.2’]binaphthyliden C,,H,,N,;O vom 

F: 240°, 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton (F: 134°) (Orchin, Reggel, 
Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 2743, 2745). 

Pulver (aus A.); F: 236,5 — 240° [korr.]. UV-Spektrum (A.): R. A. Friedel, M.Orchin, 
Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 150. 


0 
Hac 
H,N-CO-NH I 
H,C 
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(+)-3-0x0-5.5’-dimethyl-2.3-dihydro-[2.3’]biindenyl, (+) -6.5°-Dimethyl-2.3-dihydro- 
[2.3 ]Jbiindenylon-(1), (+)-5-Methyl-2-[5-methyl-indenyl-(3)]-indanon- (3), 
(+)-5’,6-dimethyl-2,3-dihydro-2,3’-biindenyl-1l-one C,,H}s0, Formel VII. 

Ein Keton (Nadeln aus A.; F: 169°, bei 170—190°/12 Torr sublimierbar), dem ver: 
mutlich diese Konstitution zukommt (vgl. die entsprechende Angabe im Artikel (+)-1-Oxo- 
2.3-dihydro-[2.3’]biindenyl [S. 2642]), ist neben geringen Mengen 3.8.13-Trimethyl- 
10.15-dihydro-5H-diindeno-[1.2-a:1’.2’-c]fluoren beim Erhitzen von 5-Methyl-indanon-(3) 
mit konz. wss. Salzsäure auf dem Dampfbad erhalten worden (Seka, Kellermann, B. 75 
19221717350217785): 
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(+)-8-0xo-1.9-dimethyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, (+)-1 .9-Dimethyl- 
10.11-dihydro-9H-benz[aJanthracenon-(8), (+)-1,9-dimethyl-10,11-dihydrobenz [a] = 
anthracen-8(9H)-one C,,H,s0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-8-Oxo-1.9-dimethy1-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen- 
carbonsäure-(9)-methylester mit wss.-methanol. KOH oder mit konz. wss. Salzsäure und 
Essigsäure (Inhoffen, Stoeck, Lübcke, A. 563 [1949] 177, 184). 

Krystalle (aus Me. oder aus Acn. + Me.); F: 148—148,5°. In Benzol löslich. 


H,C SS 
6) 


VIII IX 


8-0xo-9.11-dimethyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 9.11-Dimethyl-10.11-di- 
hydro-9H-benz[a]anthracenon-(8), 9,11-dimethyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen- 
8(9H)-one Cz,,H,s0, Formel IX. 

Opt.-inakt. 8-0xo-9.11-dimethyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen C,,H,sO 
vom F: 170°, 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 8-Oxo-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]= 
anthracen-carbonsäure-(9)-methylester (F: 121 —122,5°) mit Natriummethylat in Benzol 
und Methanol und mit Methyljodid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. wss. 
Salzsäure und Essigsäure (Riegel, Burr, Am. Soc. 70 [1948] 1070). 

Nadeln (aus Bzl. + Me.); F: 169—170°. 

Überführung in 9.11-Dimethyl-10.11-dihydro-benz [a]anthracen durch Erhitzen mit 
Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol, Einleiten von HCl in eine mit CaCl, ver- 
setzte Lösung des erhaltenen Alkohols in Benzol unter Kühlung und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts unter vermindertem Druck: Rie., Burr. 


8-Hydroxyimino-9.11-dimethyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 9.11-Dimethyl- 
10.11-dihydro-9H-benz[a]Janthracenon-(8)-oxim, 9,11-dimethyl-10,11-diıhydro= 
benz|a]anthracen-8(9H)-one oxime C5,,H,;NO, Formel X. 
Opt.-inakt. 8-Hydroxyimino-9.11-dimethyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen 

C,H1NO vom F: 220°. 

B. Aus opt.-inakt. 9.11-Dimethyl-10.11-dihydro-benz [a] anthracen vom F: 170° (Riegel, 
Burr, Am. Soc. 70 [1948] 1070). 

Nadeln (aus A.); F: 220 —220,5°. 
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1-0xo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen, 2.3-Dimethyl-3.4-dihydro-2H- 
triphenylenon-(1), 2,3-dimethyl-3,4-dihydrotriphenylen-I(2H)-one Cz,H,50, Formel XI. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Blättchen aus A.; F: 132 —138° [korr.]) von ungewisser 
konfigurativer Einheitlichkeit ist beim Behandeln von opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-4-[phen- 
anthryl-(9)]-buttersäure (F: 158—163°) mit flüssigem Fluorwasserstoff bei Raumtempe- 
‚ ratur erhalten worden (Fieser, Daudt, Am. Soc. 63 [1941] 782, 787). 
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Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 300—310° sind 2.3-Dimethyl-triphenylen 
und 2.3-Dimethyl-triphenylenol-(1), bei 3-tägigem Erhitzen mit Toluol, wss. HCl und 
amalgamiertem Zink ist 2.3-Dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen (F: 158—167°) 
erhalten worden. 

Über Verbindungen mit 1.3.5-Trinitro-benzol und mit Pikrinsäure s. Fie., Daudt. 


17-0xo-12-isopropyl-16.17-dihydro-157-ceyelopenta [a] phenanthren, 12-Isopropyl- 
15.16-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(17), 12-isopropyl-15,16-dihydro- 
17H-cyclopenta [a] phenanthren-17-one Cz,H}s0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-17-Oxo-12-isopropyl-12.15.16.17-tetrahydro-11H-cyclo= 
penta [a]phenanthren mit Palladium/Kohle in #-Cymol unter Durchleiten von Kohlen= 
dioxyd (Riegel, Siegel, Kritchevsky, Am. Soc. 70 [1948] 2950). 

F: 183,5 —184°. 


(+)-15-0xo-17-isopropyl-16.17-dihydro-157-cyelopenta ka] phenanthren, (+)-17-Iso= 
propyl-16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15), (+)-17-1sopropyl- 
16,17-dihydro-A5H-cyclopenta [a] phenanthren-15-one Cz,H,30, Formel I. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-4-Methyl-3-[phenanthryl-(2)]-valeriansäure herge- 
stellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol, zuletzt bei 80° (Riegel, Gold, Kubico, 
Nm50C:5 09414.97 31 E17 72:12): 

Nadeln (aus Acn.); F: 143,6 —144,4° [korr.]. 


(+)-17-Isopropy1-16.17-dihydro-cyclopenta[a]phenanthrenon-(15)-oxim, 
(+)-17-isopropyl-16,17-dihydro-15H-cyclopentala]phenanthren-15-one oxime Cz,H1,NO, 
Formel II. 

B. Aus (+)-15-O0xo-17-isopropyl-16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] phenanthren (Riegel, 
Gold, Kubico, Am. Soc. 65 [1943] 1772, 1774). 
Nadeln (aus A.); F: 205—211° [Zers.; korr.]. 


OH 


I II III 


(+)-15-Hydroxyimino-17-isopropyl-16.17-dihydro-15H4-cyclopenta [a] phenanthren, 


3-0xo-2-methyl-2.3.10.11-tetrahydro-14.12H-benzo [Ai] fluoranthen, 4-0xo-5-methyl- 
5.6-dihydro-44-6a.7-propano-fluoranthen, 2-Methyl-1.2.10.11-tetrahydro-12H- 
benzo[ki]fluoranthenon-(3), 2-methyl-1,2,11,12-tetrahydro-3H,10H-benzo [hi]fluor= 
anthen-3-one C3H150, Formel III. 

Ein opt.-inakt. Keton (gelbes Öl; Kpy,ıs: 230°) dieser Konstitution ist bei 15-stdg. 
Behandeln des aus opt.-inakt. 2-Methyl-3-[4.5-dihydro-64-fluoranthenyl-(6a)]-propion- 
säure (F: 170°) mit Hilfe von SOCI, hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Schwefels 
kohlenstoff, anfangs bei 45—50°, erhalten worden (Hoffmann, Tagmann, Helv. 32 
192996147051 775). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


15-0xo-1-phenyl-pentadecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13), 1-Phenyl-pentadecaheptaen- 
(1.3.5.7.9.11.13)-al-(15), 15-phenylpentadeca-2,4,6,8,10,12,14-heptaenal C„HzO. 
1-Phenyl-pentadecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13)-al-(15), C,,H,,)O vom F: 234°, ver- 
mutlich 1#-Phenyl-pentadecaheptaen-(1.31.5.7.9#.11#.13#)-al-(15), Formel IV. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. Gansser, Zechmeister, Am. Soc. 79 [1957] 3854. 
B. Neben 11-Phenyl-undecapentaen-(1.32.52.71.9t)-al-(11) beim Behandeln von trans- 
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Zimtaldehyd mit 2 Mol trans-Crotonaldehyd unter Zusatz von Piperidin und Essigsäure 
in Stickstoff-Atmosphäre unter starker Kühlung (Kuhn, Wallenfels, B. 70 [1937] 1331). 
Durch 3-tägiges Behandeln einer Lösung von 11-Phenyl-undecapentaen-(1.31.52.72.91)- 
al-(11) in Benzol mit überschüssigem trans-Crotonaldehyd unter Zusatz von Piperidin 
und Essigsäure (Schmitt, A. 547 [1941] 270, 282). 

Rotbraune Krystalle; F: 234° (Kuhn, Wa.), 232° [bei schnellem Erhitzen] (Sch.). 
Bei 210—215°/0,05 Torr (unter Verlust) sublimierbar (Sch.). Absorptionsbanden (Benzol): 
446 mu und 475 mu (Kuhn, Wa.). 

Beim Behandeln mit SbCl, in Chloroform tritt eine schwarzgrüne, beim Behandeln 
mit konz. Schwefelsäure tritt eine blauviolette Färbung auf (Sch., 1. c. S. 279). 


H H H H ) 
a enlanin Kr-) Sein 
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2-0xo-1.3-dibenzyliden-eyeloheptan, 1.3-Dibenzyliden-cyeloheptanon-(2), 2,7-dibenz= 
ylidenecycloheptanone C,„,H,,0, Formel V. 
1.3-Dibenzyliden-cycloheptanon-(2) C,),H,,O vom F: 108° (H 515). 

B. Durch Behandeln von Cycloheptanon mit überschüssigem Benzaldehyd und 
methanol. Natriummethylat, anfangs bei 60—65° (Cornubert, Joly, Strebel, Bl. [5] 5 
[1938] 1501, 1502). 

Krystalle (aus A.); F: 108°. 

Bei der Bestrahlung mit UV-Licht erfolgt keine Veränderung. Beim Erhitzen unter 
18 Torr auf Siedetemperatur bildet sich eine isomere Verbindung C,,H,,O (Krystalle 
aus A.; F: 107°), die bei der Bestrahlung mit UV-Licht eine Veränderung erfährt. Bei 
der Hydrierung in Äthanol an einem Nickel-Katalysator ist aus beiden Isomeren 1.3-Di- 
benzyl-cycloheptanon-(2) (Oxim, F: 112°) erhalten worden. 


2-0xo-1-benzyliden-3-[4-methyl-benzyliden]-cyelohexan, 1-Benzyliden-3- [4-methyl- 
benzyliden]-cyclohexanon- (2), 2-benzylidene-7-(4-methylbenzylidene)cyclohexanone 
672,0, 

1-Benzyliden-3-[4-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 119°, ver- 
mutlich 1-[Benzyliden- (segtrans) ]-3-[4-methyl-benzyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 
Formel VI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?) |-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) |-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Methyl-benzyliden-(segtrans ?)]-cyclohexanon-(2) (F: 62° 
[S. 1686]) mit Benzaldehyd und wss. KÖOH auf Siedetemperatur (Poggi, Sacchi, G. 70 
[1940] 269, 273). 

Citronengelbe Prismen (aus A.); F: 119° [nach Erweichen bei 115°]. 


H H H 
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3-0xo-1-methyl-2.4-dibenzyliden-eyelohexan, 1-Methyl-2.4-dibenzyliden-eyelohexan= 
on-(3), 2,6-dibenzylidene-3-methyleyclohexanone Cy,H,,0, Formel VII. 
(+)-1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclohexanon-(3) C,,H,,0 vom F: 122° (H 516; E II 
466). 
UV-Spektrum (A.): French, Holden, Am. Soc. 67 [1945] 1239. 


169 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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4-0xo-1-methyl-3.5-dibenzyliden-cyelohexan, 1-Methyl-3.5-dibenzyliden-eyclohexan= 

on-(4), 2,6-dibenzylidene-4-methyleyclohexanone C„Hz0. 
1-Methyl-3.5-dibenzyliden-cyclohexanon-(4) C,H,,O vom F: 100°, vermutlich 

1-Methyl1-3.5-di-[benzyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(4), Formel VIII (H 516; E II 466). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Durch 7-tägiges Behandeln von 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit 2 Mol Benzaldehyd 
und äthanol. NH, (Pirvrone, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938 Bd. 3, S.276, 281). 
Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(4) und Benzaldehyd (2 Mol) in Gegenwart von Kalium= 
äthylat (Poggi, Saltini, G. 62 [1932] 678, 683). Durch Erhitzen von (+)-1-Methyl-3-[benz= 
yliden-(segtrans ?)]-cyclohexanon-(4) (F: 52° [S. 1685]) mit 1 Mol Benzaldehyd und wss. 
KOLsLLR0Sas) 

F: 98—100° (Po., Sa.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Brom (2,3 Mol) ist 3.5-Dibrom- 
1-methyl-3.5-bis-[@-brom-benzyl]-cyclohexanon-(4) (F:’”192° [Zers.]) erhalten worden 
(209290»). 


len dh > 
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(+)-1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-eyclohexadien-(3.5), (+)-[3.5-Dimethyl-2-phenyl- 
eyelohexadien-(2.6)-yl]-phenyl-keton, (+)-3,5-dimethyl-6-phenylceyclohexa-1,5-dien-1-yl 
phenyl ketone C„H;,0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. [6-Hydroxy-3.5-dimethyl-2-phenyl-cyclohexen-(4)- 
yl]-phenyl-keton (F: 144—145°) mit äthanol. Kaliumäthylat (Meerwein, B. 77/79 
HIO2E 010 2275751): 

Prismen (aus A. oder Eg.); F: 86—87°. 

Beim Erhitzen mit PbO, und KOH auf 220 — 240° bilden sich 2.4-Dimethyl-biphenyl 
und Benzoesäure. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 
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3-0xo-1-äthyl-2.4-dibenzyliden-eyelopentan, 1-Äthyl-2.4-dibenzyliden-eyelopentanon- (3) 
CH, O)E HormelPXy Or). 

3-Oxo-1-äthyl-2.4-bis-[3-nitro-benzyliden]-cyclopentan, 1-Äthyl-2.4-bis-[3-nitro- 
benzyliden]-cyclopentanon-(3) C,,H,,N,0,, Formel X (X = NO,). 
+)-1-Athyl-2.4-bis-[3-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(3) C,,H,;N,O, vom F: 142°, 
B. Durch Behandeln von (+)-1-Athyl-cyclopentanon-(3) mit 3-Nitro-benzaldehyd in 


Äthanol unter Zusatz geringer Mengen wss. Alkalilauge (v. Braun, Kamp, Kopp, B. 70 
[1937] 1750, 1754). 


Citronengelbe Krystalle; F: 142°, 


m 
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2-0xo-1.3-bis-[4-methyl-benzyliden]-eyelopentan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyliden]-cyelo= 

pentanon-(2), 2,5-bis(4-methylbenzylidene)cyclopentanone C„H30O. 
1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]-cyclopentanon-(2) C,,H,,O vom F: 236°, vermutlich 

1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden- (segtrans) ]-cyclopentanon-(2), Formel XI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647). 

B. Durch Behandeln von Cyclopentanon mit 4-Methyl-benzaldehyd (2,3 Mol) und 
äthanol. Natriumäthylat (Cornubert et al., Bl. [5] 5 [1938] 1490, 1499). 

F: 235 — 236° (aus CHCI,) (Co. et al., Bl. [5] 5 1499). In Chloroform und Benzol löslich, 
in Tetrachlormethan,“Petroläther, Methanol, Äthanol, Äther und Aceton schwer löslich 
(Co. et al., Bl. [5] 5 1499). 

Verhalten bei der Bestrahlung mit UV-Licht: Cornubert, Joly, Strebel, Bl. [5] 5 
[1938] 1501, 1505. Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf Siedetemperatur 
bilden sich geringe Mengen einer isomeren Verbindung C,,H,,O vom F: 115° (vermutlich 
3-[4-Methyl-benzyl]-1-[4-methyl-benzyliden]-cyclopenten-(3)-on-(2) [For- 
mel XII]; vgl. die Isomerisierung von 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2), 
S. 2647]), die durch Hydrierung in Äthanol an Nickel bei 70° in 1.3-Bis-[4-methyl- 
benzyl]-cyclopentanon-(2) (F: 68°) übergeführt wird (Cornubert et al., Bl. [5) 5 1500; Bl. [5] 
6 [1939] 132, 132 Anm. 3). Bei der Hydrierung von 1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden- 
(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) in Äthanol an Nickel bei 70° entsteht ebenfalls 1.3-Bis- 
[4-methyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) (F: 68°) (Co. et al., Bl. [5] 5 1500; Cornubert, Andre, 
Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265; Co. et al., Bl. [5] 6 132 Anm. 3). 
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1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[naph= 
thyl-(1)]-propanon-(1), 2,2-dimethyl-3-(I-naphthyl)propiophenone C„H,,0, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von Isobutyrophenon mit 1Mol NaNH, in Toluol und anschliessendes 
Behandeln mit 1-Chlormethyl-naphthalin, anfangs in der Kälte, zuletzt bei Siedetempera- 
tur (Cagniant, Mentzer, Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 147; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, 
Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 815). 

Prismen (aus Bzn.); F: 75° (Buu-Hoi, Cagniant, C.r. 216 [1943] 346). Kpız: 245 — 246° 
(Ca., Me., Buu-Hoi). In Benzol löslich (Buu-Hot, Ca.). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol auf Siedetemperatur bildet sich 2.2-Di= 
methyl-3-[naphthyl-(1)]-propionsäure-amid (Ca., Me., Buu-Hoi, l.c. S. 148; vgl. Me., 
Buu-Hoi, Ca.,1.c. S. 816). 


) n Ale 
(u) ent) co a 
CH, CH; 
CH, 
II 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3- [naphthyl-(2)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[naph= 
thyl-(2)]-propanon-(1), 2,2-dimethyl-3-(2-naphthyl\propiophenone C„,H,,0, Formel I. 
B. Durch Erhitzen von Isobutyrophenon mit 1 Mol NaNH, in Benzol und anschlies- 
sendes Behandeln mit 2-Brommethyl-naphthalin, zuletzt bei Siedetemperatur (Cagniant, 
Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 349, 351; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 
813, 815). 
Kp,,s: 210—212° (Ca., Buu-Ho:). 


169* 
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Beim Erhitzen mit NaNH, (1 Mol) in Toluol entsteht 2.2-Dimethyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propionsäure-amid (Ca., Buu-Hoi, 1. c. S. 352). 


0xo-[4-isopropyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-[4-isopropyl- 
benzoyl]-naphthalin, [4-Isopropyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-Keton, p-Cumenyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, p-cumenyl 2-methyl-I-naphthyl ketone C„H,,0, Formel II. 

Ein Keton (Kpz: 262°) von ungewisser Einheitlichkeit, dem diese Konstitution zu- 
geschrieben wird, ist beim Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 4-Isopropyl-benzoe= 
säure-chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Cook, Soc. 1932 
450,2409): 


0xo-[2.3.4-trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-[2.3.4-tri= 
methyl-benzoyl]-naphthalin, [2.3.4-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 
2-methyl-1-naphthyl 2,3,4-trimethylphenyl ketone C,H,,0, Formel III. 

B. Neben [3.4.5-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphtkyl-(1)]-keton beim Behandeln 
von 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit 1.2.3-Trimethyl-benzol und AlCl, in Schwe= 
Re u bei 0° (Martin, Soc. 1943 239). 

Prismen (aus Me.); F: 108—108,5°. Bei 90°/0,2 Torr sublimierbar. 


I EH-ID- 


mat IV V 


0xo- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-[1-methyl-naphthyl-(2)]-methan, 1-Methyl-2-[2.4.6-tri= 
methyl-benzoyl|-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl-naphthyl-(2)]-keton, 
Mesityl-[1-methyl-naphthyl-(2)]-keton, mesityl I-methyl-2-naphthyl ketone C,H,0, For- 
mel IV. 

B. Durch Behandeln des aus 1-Methyl-naphthoesäure-(2) mit Hilfe von SOC], her- 
gestellten Säurechlorids mit Mesitylen und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, 
Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 600). Durch Erhitzen von opt.-inakt. [2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-[1-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-keton (F: 74°) mit Palladium/Kohle unter 
Stickstoff auf 300 —310° (Fu., McK., Sp.). 

Nadeln (aus A.); F: 98,5 — 100°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]|-methan, 2-Methyl-1-[2.4.6-tri= 
methyl-benzoyl]-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 
en [2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, mesityl 2-methyl-1-naphthyl ketone C,„H,0, For- 
mel V. 

B. Durch Behandeln von äther. 2-Methyl-naphthyl-(1)-magnesium-bromid-Lösung mit 
CdCl, und anschliessendes Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid (Fuson, 
MecKusick, Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 598). Durch Behandeln von 2-Methyl-naph- 
thoesäure-(1)-chlorid mit Mesitylen und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fu., McK., Spa.). 
Aus 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid und 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid 
(Fuson, Speck, Am. Soc. 64 [1942] 2446, 2448 Anm. c). Durch Behandeln von [2.4.6-Tri= 
methyl-phenyl]-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
und Benzol bei 30° (Fu., Speck). Durch Erhitzen von opt.-inakt. [2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-[2-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-keton (F: 86°) mit Palladium/Kohle unter 
Stickstoff auf 300° (Fu., McK., Spa., 1. c. S. 599). 

Krystalle (aus Me.), F: 73—74° (Fu., McK., Spa., 1. c. S. 598). 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf dem Dampfbad bildet sich eine Verbin- 
dung C„H,sO, (F: 180— 182° [korr.]; vermutlich 6-Methyl-5-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]- 
naphthochinon-(1.4)) (Fu., McK., Spa., 1. c. S. 599). € 


x 
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Oxo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 1-Methyl-4- [2.4.6-tri- 
methyl-benzoyl]-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[4-methyl-naphthyl- (1)]-Keton, 
we [4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, mesityl 4-methyl-I-naphthyl ketone C„H30, For- 
me 
B. Durch Behandeln von 4-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit Mesitylen und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Spangler, Am. Soc. 67 [1945] 597, 598). 
Prismen (aus Eg.); F: 92,5 —94°. 


32-3-2 30 


CH,-CHz 
VI VII VIII 


0xo-[3.4.5-trimethyl-phenyi]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Methyl-1-[3.4.5-tri- 
methyl-benzoyl]-naphthalin, [3.4.5-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 
2-methyl-I-naphthyl 3,4,5-trimethylphenyl ketone C,„H,,0, Formel VII. 

B. Neben [2.3.4-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton beim Behandeln 
von 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid mit 1.2.3-Trimethyl-benzol und AICI, in Schwefel- 
kohlenstoff, anfangs bei 0° (Martin, Soc. 1943 239). 

Prismen (aus Me.); F: 150—151°. Bei 170°/0,1 Torr sublimierbar. 

Beim Erhitzen mit SeO, und Wasser auf 235° entsteht 1-[3.4.5-Trimethyl-benzoyl]- 
naphthoesäure-(2). 


0xo-[2.5-dimethyl-phenyl]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Äthyl-1-[2.5-dimethyl- 
benzoyl|j-naphthalin, [2.5-Dimethyl-phenyl]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]-keton, [2.5] Xylyl- 
[2-äthyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-eihyl-I-naphthyl 2,5-xylyl ketone C„Hsn0, Formel VIII. 

Ein Keton (Kp,: 188—192°) von ungewisser Einheitlichkeit, dem diese Konstitution 
zugeschrieben wird, ist beim Behandeln von 2-Äthyl-naphthalin mit 2.5-Dimethyl- 
benzoesäure-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Fieser, Newman, 
Am. Soc. 58 [1936] 2376, 2379). 

Überführung in einen Kohlenwasserstoff C,H, (Krystalle aus A.; F: 124—126° 
[korr.]; Verbindung mit Pikrinsäure C,H, 'CH3N;0O,, rote Nadeln aus Bzl.+ Bzn., 
F: 155 —156° [korr.]) durch !/,-stdg. Erhitzen N 450 — 455°: Fie., New. 


1-0xo-3-cyelohexyl-2-phenyl-inden, 3-Cyelohexyl-2-phenyl-indenon-(1), 3-cyclohexyl- 
2-phenylinden-l-one C„H,,0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 2-Phenyl-indandion-(1.3) in Benzol oder Toluol mit Cyclo= 
hexylmagnesiumhalogenid (3—4 Mol) in Äther und Eintragen der Reaktionsgemische 
in wss. H,SO, (Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 3). Durch Eintragen von äther. Cyclo- 
hexylmagnesiumbromid- Lösung in eine Lösung von nicht näher bezeichnetem 3-Benz= 
yliden-phthalid in Benzol, Erhitzen des Reaktionsgemisches und anschliessendes Be- 
handeln mit wss. H,SO, (Dalew, Godi$nik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 14, 32; 
J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401). 
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Orangegelbe Nadeln (aus A. + Me.) (Fr. et al.), F: 163—164° (Fr. et al.) ; orangebraune 
Krystalle (aus Acn.), F: 162,5 —163° (Da.). In Chloroform, Benzol, Benzin und warmer 
Essigsäure leicht löslich, in Äther schwer löslich (Da.). 

Phenylhydrazon (F: 166—167°): Fr. et al. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf (Fr. et al.). 


9-0xo-2.4-diphenyl-bieyelo [3.3.1] nonen-(2), 2.4-Diphenyl-bieyclo [3.3.1] nonen-(2)- 
on-(9), 2,4-diphenylbicyclo [3.3.1] non-2-en-9-one C,,H,,0, Formel X. 

Diese Konstitution kommt dem nachstehend beschriebenen, von Allen, Sallans 
(Canad. J. Res. 9 [1933] 1574) als 2.4-Diphenyl-bicyclo[3.3.1]nonen-(1)-on-(9) 
(Formel XI) formulierten Keton zu (Cope, Fawcett, Munn, Am. Soc. 72 [1950] 3399; 
Allen, Canad. J. Chem. 45 [1967] 1201). 

Opt.-inakt. 2.4-Diphenyl-bicyclo [3.3.1] nonen-(2)-on-(9) C,,H,,O vom F: 143°, 

B. Aus opt.-inakt. 1-[2-Oxo-cyclohexyl]-1.3-diphenyl-propanon-(3) (F: 149°) durch 
42-stdg. Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure und Essigsäure (Code, Fawcett, Munn, Am. 
Soc. 72 [1950] 3399, 3402) sowie durch 24-stdg. Behandeln einer äthanol. Lösung mit konz. 
Schwefelsäure, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Allen, Sallans, Canad. 
J. Res. 9 [1933] 574, 579; s. a. Cope, Fa., Munn). 

Krystalle (aus A.) (Allen, Sa.). F: 143,2—143,9° [korr.] (Cope, Fa., Munn), 143° 
(Allen, Sa.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 215,8 —216,8° [Zers.]): Cope, Fa., Munn. 

Ein vermutlich ebenfalls als 2.4-Diphenyl-bicyclo[3.3.1]nonen-(2)-on-(9) zu 
formulierendes Keton (Prismen aus Me.; F: 151°) ist in geringer Menge beim Be- 
handeln einer äthanol. Lösung von opt.-inakt. 1-[2-Oxo-cyclohexyl]-1.3-diphenyl-propan= 
on-(3) (F: 149°) mit konz. Schwefelsäure bei 10° erhalten worden (Allen, Sallans, Canad. 
jekes29211933157475429): 


9-Hydroxyimino-2.4-diphenyl-bicyclo [3.3.1] nonen-(2), 2.4-Diphenyl-bicyclo [3.3.1] = 
nonen-(2)-on-(9)-oxim, 2,4-diphenylbicyclo [3.3.1] non-2-en-9-one oxime C,,H,,NO, For- 
mel XII. 
Opt.-inakt. 2.4-Diphenyl-bicyclo [3.3.1] nonen-(2)-on-(9)-oxim C,,H,, NO vom 

E:1562 

B. Aus opt.-inakt. 2.4-Diphenyl-bicyclo [3.3.1]nonen-(2)-on-(9) (F: 143°) (Allen, Sal- 
lans, Canad. J. Res. 9 [1933] 574, 579; Cope, Fawcett, Munn, Am. Soc. 72 [1950] 3399, 
3403). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 155—158° [korr.] (Cope, Fa., Munn), 156° (Allen, Sa.). 


Dh 


XIII 


1-0xo-2-benzyliden-1.2.3.4.5.6.7.8-oetahydro-anthracen, 2-Benzyliden- 
3.4.5.6.7.8-hexahydro-2H-anthracenon-(1), 2-benzylidene-3,4,5,6,7,8-hexahydro- 
I(2H)-anthrone C„HzO. 


1-0xo-2-benzyliden-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen C,,H,,O vom F: 142°, ver- 
mutlich 1-Oxo-2-[benzyliden-(segtrans) ]-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen, Formel 
XIII (E II 466). 
Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 
B. Durch Behandeln von 1-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen mit Benzaldehyd 
und äthanol. KOH (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 319) 
Farblose Krystalle (aus Bzl.); F: 142°. In Äthanol schwer löslich. 


. 


EII7 Syst. Nr. 656 / H 517 2677 


Bei 30-stdg. Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur wird 2.3.4.8-Tetra= 
hydro-1H-indeno [1.2-a]anthracen erhalten. 


6-0xo-8a-methyl-8-phenyl-6.7.8.8a.9.10-hexahydro-phenanthren, 10a-Methyl- 
1-phenyl-1.9.10.10a-tetrahydro-2H-phenanthrenon-(3), 10a-methyl-1-phenyl- 
1,9,10,10a-tetrahydro-3(2H)-phenanthrone Cy„H,30, Formel XIV. 


Opt.-inakt. 6-Oxo-8a-methyl-8-phenyl-6.7.8.8a.9.10-hexahydro-phenanthren 
C,,H,,O vom F: 135°, 

B. Durch 5-stdg. Behandeln von (+)-1-Oxo-2-methyl-tetralin mit NaNH, in Benzol 
unter Wasserstoff und Eintragen einer Lösung von 11-Phenyl-buten-(1)-on-(3) (trans- 
Benzylidenaceton) in Benzol in das Reaktionsgemisch unter Kühlung (Rapson, Robinson, 
Soc. 1935 1285, 1287). 

Prismen (aus PAe); F: 135°. 


8. Oxo-Verbindungen C,H,,0 


2-0xo-1.3-dibenzyliden-eycelooetan, 1.3-Dibenzyliden-cyelooctanon-(2), 2,8-dibenzylidene= 
cyclooctanone C3H,50, Formel I. 
1.3-Diberzyliden-cyclooctanon-(2) C,,H,,;O vom F: 109°, 
B. Durch Behandeln von Cyclooctanon mit 2 Mol Benzaldehyd in Gegenwart von 
Natriummethylat (Mosettig, Burger, Am. Soc. 52 [1930] 3456, 3461). 
Krystalle (aus Me. + W.); F: 107,5 — 109°. 


H H 
TE: va 
I m) X He X 
H,C 
I 


Il 


3-0xo-1-äthyl-2.4-dibenzyliden-cyelohexan, 1-Äthyl-2.4-dibenzyliden-eyelohexanon-(3) 
€H2.05 Kormel, 112%, — Ts 
3-Oxo-1-äthyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexan, 1-Äthyl-2.4-bis-[4-nitro-benz= 
yliden]-cyclohexanon-(3), 3-ethyl-2,6-bis (4-nitrobenzylidene) cyclohexanone Cy,H5N50;, 
Kormel,1l.(X— NO,). 
+)-1-Äthyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(3) C„H;,N,0, vom F: 176°. 
B. Aus (+)-1-Äthyl-cyclohexanon-(3) und 4-Nitro-benzaldehyd in Äthanol in Gegen- 
wart von Alkali (v. Braun, Mannes, Reuter, B. 66 [1933] 1499, 1502). 
E:176 


H H j H H 
B O 3 | ae 
® 2 O,N NO, 
I ie 
CH CH 


3 3 
III IV 


.— 


4-0xo-1-äthyl-3.5-dibenzyliden-cyclohexan, 1-Äthyl-3.5-dibenzyliden-eyclohexanon-(4) 
C.,H,0, Bormel Ill. 
4-Oxo-l-äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexan, 1-Äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benz= 
yliden]-cyclohexanon-(4), 4-ethyl-2,6-bis (4-nitrobenzylidene) cyclohexanone C,HN0;. 
1-Äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(4) C,H,,N,0O, vom F: 156°, 
vermutlich 1-Äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden-(segfrans) ]-cyclohexanon-(4), Formel IV. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?) ]-cyclopentanon-(2) 
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(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans)]-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Aus 1-Äthyl-cyclohexanon-(4) und 4-Nitro-benzaldehyd in Athanol in Gegenwart 
von Alkali (v. Braun, Mannes, Reuter, B. 66 [1933] 1499, 1501). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 156°. 


2-0xo-1.3-bis- [2-methyl-benzyliden]-eyelohexan, 1.3-Bis- [2-methyl-benzyliden]-eyelo= 
hexanon-(2), 2,6-bis(2-methylbenzylidene)cyclohexanone C3zH,O. 
1.3-Bis-[2-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(2) C,H,,O vom F: 139°, vermutlich 

1.3-Bis-[2-methyl-benzyliden- (segtrans) ]J-cyclohexanon-(2), Formel V. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

Bildung als Nebenprodukt bei der Herstellung von 1-[2-Methyl-benzyliden-(segtrans ?) ]- 
cyclohexanon-(2) (F: 67°) aus Cyclohexanon und 2-Methyl-benzaldehyd in äthanol. KOH: 
Rapson, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 638. 


Gelbe Tafeln (aus A.); F: 138 —139°. & 
H H 
HN o i CH, o 
ex C c c 
<r ae 
CH; 
N VI 


4-0xo-1-methyl-3-benzyliden-5-[4-methyl-benzyliden]-eyclohexan, 1-Methyl-3-benz= 
yliden-5-[4-methyl-benzyliden]-eyelohexanon-(4), 2-benzylidene-4-methyl-6-(4-methyl= 
benzylidene)cyclohexanone CyH50. 
+)-1-Methyl-3-benzyliden-5-[4-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(4) C,,H,,O 
vom F: 100°, vermutlich 1-Methyl-3-[benzyliden- (segtrans) ]-5-[4-methyl-benzyliden- 
(segtrans) ]-cyclohexanon-(4), Formel VI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Durch Erhitzen von 1-Methyl-3-[4-methyl-benzyliden-(segtrans ?)]-cyclohexanon-(4) 
(F: 68°) mit 1 Mol Benzaldehyd und wss. KOH auf Siedetemperatur (Poggi, G. 70 [1940] 
265, 268). 

Citronengelbe Nadeln (aus A.); F: 98—100° [nach Erweichen bei 95°]. 


H H H H 
Be a ae 
H,C CH, HzC nl 
vuI 


VIII 


— 


2-0x0-1.3-bis- [4-methyl-benzyliden]-eyelohexan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyliden]-eyelo= 

hexanon-(2), 2,6-bis(4-methylbenzylidene)cyclohexanone C,H3,,0. 
1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 170°, vermutlich 

1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel VII (E II 466). 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?)]-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Durch Erwärmen von Cyclohexanon mit 2 Mol 4-Methyl-benzaldehyd und 
äthanol. KOH (Poggi, Sacchi, G. 70 [1940] 269, 271; vgl. E II 466). Durch Erhitzen von 
1-[4-Methyl-benzyliden-(segirans ?)]-cyclohexanon-(2) (F: 62°) mit 1 Mol 4-Methyl-benz= 
aldehyd und wss. KOH auf Siedetemperatur (Po., Sa.). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 169—170° [nach Erweichen bei 164°] (Po., Sa.). Absorptions- 
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spektrum (CHC], und CHCI, + H,SO,): Poggi, Serchi, G. 79 [1949] 119, 122. 

Bei der Hydrierung in Athanol an Nickel bei 70° sind 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]- 
cyclohexanon-(2) vom F: 114° und geringe Mengen des stereoisomeren Ketons vom 
F: 87° erhalten worden (Cornubert, Andre, Joly, "Bl. [5] 6 [1939] 265, 267; Cornubert 
et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 132 Anm. 3; s. a. Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 103, 111). 

Farbreaktionen: Poggi, Serchi, G. 79 [1949] 80, 83, 84. 


5-0xo-1.3-dimethyl-4.6-dibenzyliden-cyelohexan, 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyliden-eyelo= 
hexanon-(5), 2,6-dibenzylidene-3,5-dimethyleyclohexanone C,H3,,0. 

Die drei nachstehend beschriebenen opt.-inakt. Se sind von Cornubert, Andre 
(Bl. 1946 579) und von Cornubert, Andre, Kaziz (Bl. 1952 983) beim Einleiten von HCl 
in ein Gemisch von 1 Mol cis-1.3-Dimethyl- cyclohexanon-(2) und 2 Mol Benzaldehyd 
bei —10° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Alkali erhalten und als stereo- 
isomere 1r.3c-Dimethyl-4.6-di-[benzyliden-(£)]-cyclohexanone-(5) (Formel VIII) ange- 
sehen worden; bezüglich einer möglichen Formulierung als 1.3-Dimethyl-6-benzyl- 
4-benzyliden-cyclohexen-(6)-one-(5) vgl. (+)-1-Methyl-3-benzyl-cyclohexen-(3)- 
on-(2) (S. 1683) sowie 3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 2646). 

a) Keton C„,H,,O vom F: 124°, 

Krystalle (aus A.); F: 124° (Co., An., Ka.). Lösungen in Äthanol sind gelb (Co., 
An., Ka.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei Raumtemperatur sind die beiden 
1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanone-(5) vom F: 107° und vom F: 79° (S. 2517) 
erhalten worden (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 985; Cornubert, Phelisse, Bl. 
1952 399, 400). 


b) Keton C,H,,O vom F: 110°. 
Krystalle (aus A.); F: 110° (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 985). Lösungen 
in Äthanol sind gelb (Co., An., Ka.). 
Bei der Hydrierung in Athanol an Raney-Nickel bei Raumtemperatur sind 1.3-Di= 
methyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanon-(5)-Präparate vom F: 66° und vom F:87° (S. 2517) 
erhalten worden (Co., An., Ka.; Covrnubert, Phelisse, Bl. 1952 399, 400). 


c) Keton C,H,,O vom F: 94°. 
Prismen (aus A.); F: 94° (Cornubert, Andre, Kaziz, Bl. 1952 983, 985). Lösungen in 
Äthanol sind gelb (Co., An., Ka.). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei Raumtemperatur sind die beiden 
1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl-cyclohexanone-(5) vom F: 107° und vom F: 79° (S. 2517) 
erhalten worden (Co., An., Ka.; Cornubert, Phelisse, Bl. 1952 399, 400). 


H,C 6) 
CH, 
H;C CH, H;C-CH,-CH, 
IX DE 


(+)-6-0xo-1.2.4.5-tetramethyl-1.3-diphenyl-cyelohexadien- (2.4), (+)-1.2.4.5-Tetramethyl- 
1.3-diphenyl-cyelohexadien-(2.4)-on-(6), (+)-2,3,5,6-tetramethyl-4,6-diphenyleyclohexa- 
2,4-dien-1-one C,,H550, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von Lösungen der beiden 1.2.4.5-Tetramethyl-3.6-diphenyl-cyclo= 
hexadien-(1.4)-diole-(3.6) vom F: 142° (E III 6 5766) bzw. vom F: 232° (E III 6 5767) 
in Benzol mit konz. wss. Salzsäure und ZnCl, (Crawford, McDonald, Am. Soc. 71 [1949] 
2681). 
en Nadeln (aus PAe., Me. oder wss. A.); F: 104—107°. 

Beim Erhitzen mit K,Cr,O, und Essigsäure bildet sich Acetophenon. 
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3-0xo-1-propyl-2.4-dibenzyliden-eyelopentan, 1-Propyl-2.4-dibenzyliden-eyelopentan- 
on-(3) C,H,,0, FormelX (X =H). 
3-Oxo-1-propyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentan, 1-Propyl-2.4-bis-[4-nitro-benz= 
yliden]-cyclopentanon-(3), 2,5-bis(4-nitrobenzylidene)-3-propyleyclopentanone CyH5N.O;, 
Formel X (X = NO,). 
+)-1-Propyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(3) C,H,,N,O, vom F:222°. 
B. Durch Behandeln von (+)-1-Propyl-cyclopentanon-(3) mit 2 Mol 4-Nitro-benz= 
aldehyd in Äthanol unter Zusatz geringer Mengen Alkali (v. Braun, Keller, Weissbach, 
A. 490 [1931] 179, 182). 
Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 222°. 


.— 


3-0xo-1-isopropyl-2.4-dibenzyliden-eyelopentan, 1-Isopropyl-2.4-dibenzyliden-cyclo= 
pentanon-(3) C,H350. 
a) (1R)-1-Isopropyl-2.4-di-[benzyliden-(£)]- cyclopentanon-(3), (3R)-2,5-di-&-benz= 
ylidene-3-isopropyleyclopentanone Cz5H,5,0, Formel XI, vom F: 150°. 
B. Aus (S)-1-Isopropyl-cyclopentanon-(3) und Benzaldehyd in Äthanol (Burger, 
Macbeth, Soc. 1946 145). 
F: 149—150°. 


® 
Eger x fe H 
HC & aid} 
CH, CH; 
XI XI 


b) (15)-1-Isopropyl-2.4-di-[benzyliden-(£)]-cyclopentanon-(3), (3S)-2,5-di-&-benz= 
ylidene-3-isopropyleyclopentanone Cz5H5,50, Formel XII, vom F: 150°. 
B. Aus (R)-1-Isopropyl-cyclopentanon-(3) und Benzaldehyd in Äthanol (Burger, 
Macbeth, Soc. 1946 145). 
F: 149 —150°. 
c) (+)-1-Isopropyl-2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-(3), (+)-2,5-dibenzylidene-3-iso= 
propyleyclopentanone CzH,50, Formel XI + XII, vom F: 138° (EI 287). 
B. Aus (+)-1-Isopropyl-cyclopentanon-(3) und Benzaldehyd in Äthanol (Burger, Mac- 
beth, Soc. 1946 145). 
Gelbliche Krystalle; F: 138°. 


Or. (ED 


H;C-CH, 


H3 


I Il: 


3-0xo-1-methyl-1-äthyl-2.4-dibenzyliden-cyelopentan, 1-Methyl-1-äthyl-2.4-dibenzyliden- 
eyelopentanon-(3) C,H,0, FormelI (X =H). 


3-Oxo-1-methyl-1-äthyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentan, 1-Methyl-1-äthyl- 
2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(3), 3-ethyl-3-methyl-2,5-bis(4-nitrobenz= 
ylidene)cyclopentanone CaH5,N50,, Formel I (X = NO,). 
+)-1-Methyl-1-äthyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(3) C,H,,N50, 
vom F: 180°. 

B. Aus (+)-1-Methyl-1-äthyl-cyclopentanon-(3) und Benzaldehyd in Äthanol in Gegen- 
wart geringer Mengen Alkali (v. Braun, Keller, Weissbach, A. 490 [1931] 179, 186). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 180°. 


— 
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4-0xo-1-methyl-2-äthyl-3.5-dibenzyliden-eyelopentan, 1-Methyl-2-äthyl-3.5-dibenzyliden- 
eyelopentanon-(4) C,H,50, Formel II (X = H). 


4-Oxo-1-methyl-2-äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentan, 1-Methyl-2-äthyl- 
3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(4), 3-ethyl-4-methyl-2,5-bis(4-nitrobenz= 
ylidene)cyclopentanone C,H350N50,;, Formel II (X = NO,). 

Opt.-inakt. 1-Methyl-2-äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(4) 
C„H,N.0;, vom F: 192°, 

B. Aus opt.-inakt. 1-Methyl-2-äthyl- cyclopentanon- (4) (Kp: 180°; Semicarbazon, 
F: 208° [Zers.]) und 4-Nitro-benzaldehyd in Äthanol in Gegenwart geringer Mengen 
Alkali (v. Braun, Keller, Weissbach, A.490 [1931] 179, 185; a Okazaki, J. pharm. 
Soc. Japan 63 [1943] 618, 626; C. A. 1951 5146). 

Hellgelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 192° (v. Br., Ke., Wei.; Asahina, Okazaki, J. pharm. 
Soc. Japan 63 626; Pr. Acad. Tokyo 19 [1943] 303, 305). 


4-0xo-1.1.2-trimethyl-3.5-dibenzyliden-ceyelopentan, 1.1.2-Trimethyl-3.5-dibenzyliden- 
eyelopentanon-(4), 2,5-dibenzylidene-3,3,4-trimethyleyclopentanone Cy,H,,0, Formel III 
X HE). 

Ein Präparat (Kp,,s: 195 —200°) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen ist bei 
mehrtägigem Behandeln von opt.-akt. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(4) (Kp;o: 86 —87° 
[S. 105]) mit 2,5 Mol Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat, anfangs unter Kühlung, 
erhalten worden (Ruzicka et al., Helv. 25 [1942] 188, 201). 

Bildung von (+)-Trimethylbernsteinsäure beim Abbau mit Hilfe von Ozon: Ru. et al. 


4-Oxo-1.1.2-trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentan, 1.1.2-Trimethyl-3.5-bis- 
[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(4), 3,3,4-trimethyl-2,5-bis(4-nitrobenzylidene)cyclo= 
pentanone C„H,,N;0,;,, Formel III (X = NO,). 

a) (+)-1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(4) C,H5,N 50; 
vom F: 205°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von (+)-1.1.2-Trimethyl- 
cyclopentanon-(4) mit 4-Nitro-benzaldehyd in Athanol unter Zusatz geringer Mengen 
wss. NaOH oder wss. Na,CO, (Buchman, Sargent, J. org. Chem. 7 [1942] 148, 151). 

Orangegelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 205—205,5° [korr.] (Baumgarten, Gleason, J. org. 
Chem. 16 [1951] 1658, 1667), 204,7 —205,1° (Bu., Sa.). 

b) (+)-1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentanon-(4) C,H5,N50; 
vom F: 203°. 

B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Hellgelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 202,8—203,2° [korr.] (Baumgarten, Gleason, J. org. 
Chem. 16 [1951] 1658, 1667), 202—202,5° (Buchman, Sargent, J. org. Chem. 7 [1942] 
148, 151). 

Über ein ebenfalls als (+)-1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclopentan- 
on-(4) angesehenes Keton C,H,,N,0, vom F: 188—190° (v. Braun, A. 490 [1931] 100, 
132; s.a. v. Braun, Mannes, Reuter, B. 66 [1933] 1499, 1500) s. S. 105 im Artikel (+)-1.1.2- 
Trimethyl-cyclopentanon-(4). 


CH,-CH,- <= a) 
CH, 


H,C CH, 
III 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-4- [naphthyl-(1)]-butan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl-4-[naph- 
thyl-(1)]-butanon-(1), 2,2-dimethyl-4-(I-naphthyl)butyrophenone C,H,O, Formel IV. 
B. Durch Erhitzen von Isobutyrophenon mit 1 Mol NaNH, in Toluol und anschlies- 
sendes Behandeln mit 1-[2-Brom-äthyl]-naphthalin, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 
, Siedetemperatur (Cagniant, Mentzer, Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 148; vgl. Menizer, 
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Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 815). 

Kpı,: 265-270° (Ca., Me., Buu-Hot). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol entsteht 2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(1)]- 
buttersäure-amid (Ca., Me., Buu-Hoi, l.c. S. 149; vgl. Me., Buu-Hoi, Ca., l.c. S. 816). 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, (+)-2-Methyl-2-[naph- 
thyl-(1)-methyl]-1-phenyl-butanon-(1),(+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl-3- [naphthyl-(1)]- 
propanon-(1), (+)-2-methyl-2-(I-naphthylmethyl)butyrophenone C,H,,O, Formel V. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) und 1-Chlormethyl-naphthalin analog 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1) (S. 2681) (Cagniant, Mentzer, Buu- 
Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 148; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 
815). 

Kpys-1u: 252 —258° (Ca., Me., Buu-Hot). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol bildet sich 2-Methyl-2-[naphthyl-(1)- 
methyl]-buttersäure-amid (Ca., Me., Buu-Hoi; vgl. Me., Buu-Hoi, Ca., 1.c. S. 816). 


Rs 
nt) CH-C- a 
CH,-CH, a CH, 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan, (+)-2-Methyl-2-[naph= 
thyl-(2)-methyl]-1-phenyl-butanon-(1), (+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(1), (+)-2-methyl-2-(2-naphthylmethyl)butyrophenone C35H550, Formel VI. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) und 2-Brommethyl-naphthalin analog 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1) ]-butanon-(1) (S. 2681) (Cagniant, Buu-Hoi, Bl. [5] 
10 [1943] 349, 352; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 815). 

Kpo,: 225—230° (Ca., Buu-Hoi). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol bildet sich 2-Methyl-2-[naphthyl-(2)- 
methyl]-buttersäure-amid (Ca., Buu-Hoi). 


nn 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propan, 2.2-Dimethyl-1-phenyl- 
3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), 2,2-dimethyl-3-(2-methyl-I-naphthyl)propio= 
phenone C3,H5,50, Formel VII. 

B. Aus Isobutyrophenon und 2-Methyl-1-chlormethyl-naphthalin analog 2.2-Dimethyl- 
1-phenyl-4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1) (S. 2681) (Cagniant, Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 
349, 352; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5) 9 [1942] 813, 815). 

Kp,: 218 —220° (Ca., Buu-Hoi). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol entsteht 2.2-Dimethyl-3-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-propionsäure-amid (Ca., Buu-Hoi). 


EH-CH; 


Hsc 
VII VIII IX 


2-0xo-1- nr methyl-5-isopropyl-phenyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-Methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2), [2-Methyl-5-isopropyl-benzyl]-[naphthyl-(1)]- 
keton, 2-(5-1sopropyl-2-methylphenyl)-1’-acetonaphthone CaH2O, Formel VIII. 

B. Durch Eintragen von [2-Methyl-5-isopropyl-phenyl]-essigsäure-äthylester in äther. 


[3 
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Naphthyl-(1)-magnesiumbromid-Lösung unter Kühlung und 10-stdg. Erhitzen des Reak- 
tionsgemisches auf Siedetemperatur (Turkiewiez, B. 73 [1940] 861, 864). 
Kp,,: 195 —198°. 


Oxo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Äthyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
benzoylj-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]-keton, Mesityl- 
[2-äthyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-ethyl-I-naphthyl mesityl ketone C,,H,,0, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton 
mit Athylmagnesiumbromid in Äther und Benzol bei 30° (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 
[1942] 2446). 5 
Krystalle (aus A.); F: 90°. 


0xo-[4-isopropyl-phenyl]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, 2.7-Dimethyl-1-[4-iso- 
propyl-benzoyl]-naphthalin, [4-Isopropyl-phenyl]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 
p-Cumenyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, p-cumenyl 2,7-dimethyl-I-naphthyl ketone 
C,sH.0,,EormelX, 

Ein Keton (Kp,: 225°) von ungewisser Einheitlichkeit, dem diese Konstitution zu- 
geschrieben wird, ist beim Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit 4-Isopropyl- 
benzoesäure-chlorid und AlCl,; in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Cook, Soc. 1932 
456;.471). 

Bildung geringer Mengen 2.10-Dimethyl-benz [a]anthracen beim Erhitzen auf 410° 
bis 450°: Cook. 


CH, 
CH 
on aut 
co ax 
= Ch; e) 
CH, 
x XI 


5-0x0-3.3’-diphenyl-bieyclopentyliden, 3.3’-Diphenyl-bieyclopentylidenon-(5), 
1-Phenyl-3-[3-phenyl-cyelopentyliden]-cyelopentanon-(4), 37,4-diphenylbicyclopentyliden- 
2-one C,H5;0, Formel XI (H 517). 

Opt.-inakt. 1-Phenyl-3-[3-rhenyl-cyclopentyliden]-cyclopentanon-(4) C,,H,,O vom 
F: 114°. 

Bildung beim Behandeln von (+)-1-Phenyl-cyclopentanon-(3) mit Natrium in flüssi- 
gem Ammoniak und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Chloressigsäure-äthylester in 
Äther: Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1591, 1596. 

Prismen (aus Acn. + PAe.); F: 113 —114°. 


8-0xo-7-methyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 7-Methyl-3-iso= 
propyl-10.11-dihydro-9H-benz[a]lanthracenon-(8), 3-ısopropyl-7-methyl-10,11-di= 
hydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one C,,H,,0, Formel I. 

Diese Konstitution kommt einer von Adelson, Bogert (Am. Soc. 59 [1937] 1776, 1780) als 
12-Oxo-4-methyl-8-isopropyl-9.10.11.12-tetrahydro-benzo[c]phenanthren 
(9-Methyl-5-isopropyl-3.4-dihydro-2H-benzo[c]phenanthrenon-(1); Formel 
II) angesehenen Verbindung zu; Entsprechendes gilt für das Oxim (S. 2684) und das 
Semicarbazon (S.:2684) (Fieser, Clapp, Am. Soc. 63 [1941] 319, 320). 

B. Aus 4-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-buttersäure durch Behandeln mit 
flüssigem Fluorwasserstoff bei Raumtemperatur (Fie., Cl., 1.c. 5. 323), durch Erhitzen 
mit SnCl, auf 105 —110° sowie durch Erhitzen mit PCI, in Benzol und anschliessendes 
Behandeln mit AlCl,, zuletzt bei Siedetemperatur (Ad., Bo.; vgl. Fie., Cl., 1. c. 5. 320; 
s.a. Cassaday, Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 1452, 1454). 

Tafeln (aus A. oder Propanol-(1)), F: 139,3—140,3° [korr.] (Fie., Cl., l.c. 5.323), 
139,5 —140° [korr.] (Ad., Bo.). 
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Überführung in 7-Methyl-3-isopropyl-benz [a]anthracen durch Hydrierung in Äthanol 
an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 160° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Palladi= 
um/Kohle unter Stickstoff auf 220—300°: Fie., Cl., 1. c. S. 323. Beim Erwärmen mit 
Natrium-Amalgam und Äthanol wird 8-Hydroxy-7-methyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetra= 
hydro-benz[a]anthracen (E III 6 3623, 7178) erhalten (Ad., Bo.). 


8-Hydroxyimino-7-methyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 
7-Methyl-3-isopropyl-10.11-dihydro-9H-benz[a]Janthracenon-(8)-oxim, 
3-isopropyl-7-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one oxime C,H,;NO, Formel 
II: 

B. Aus 8-Oxo-7-methyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [@a]anthracen (S. 2683) 
(Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 1776, 1780; Cassaday, Bogert, Am. Soc. 63 [1941] 
1452,21454): 

Krystalle (aus Bzl. oder A.), F: 203—204° [korr.; Zers.] (Ad., Bo.), 203,5 —204,5° 
[korr.] (Ca., Bo.). 

Beim Erwärmen mit PCI, in Benzol auf Siedetemperatur entsteht 9-Chlor-7-methyl- 
3-isopropyl-11.12-dihydro-10F7-phenanthro [2.3-b]azepin-dihydrochlorid (Ca., Bo.). Beim 
Erhitzen mit 50 %ig. wss. Schwefelsäure auf 165—175° und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit 80 %ig. wss. Essigsäure auf Siedetemperatur bildet sich 9-Oxo-7-methyl- 
3-isopropy1-9.10.11.12-tetrahydro-8H-phenanthro [2.3-b]azepin (Ca., Bo.). Beim Erhitzen 
mit konz. wss. Salzsäure auf 100° wird 8-Oxo-7-methyl-3-isopropy1l-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]Janthracen erhalten (Ca., Bo.). 

Hydrochlorid C,„H,,NO-HCl. B. Durch Einleiten von HCl in eine äther. Lösung 
des Oxims (Ca., Bo.). — Blassgelb; F: 185—188° [korr.; Zers.]. 

Pikrat C„H,,NO -C,H,3N30,. B. Durch Behandeln des Oxims mit Pikrinsäure in 
wasserfreiem Äthanol (Ca., Bo.). — Orangefarbene Krystalle (aus A.); F: 206,5 —207,5° 
[korr.]. 


OH H,N-CO-NH 
III IV 


8-Semicarbazono-7-methyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, 
7-Methyl-3-isopropy1l-10.11-dihydro-9H-benz[a]Janthracenon-(8)-semi- 
carbazon, 3-isopropyl-7-methyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one semicarbazone 
C33H5,N;30, Formel IV. 

B. Aus 8-Oxo-7-methyl-3-isopropyl1-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen (S. 2683) 
(Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 1776, 1780). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 242 —244° [korr.; Zers.]. 
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(+)-8-0xo-7.10-dimethyl-3-isopropyl-9.10-dihydro-8H-eyelopenta [5b] phenanthren, 
(+)-7.10-Dimethyl-3-isopropyl-9.10-dihydro-cyclopenta[b]phenanthren- 
on-(8), (+)-3-isopropyl-7,10-dimethyl-9.10-dihydro-8H-cyclopenta [b] phenanthren-8-one 
C,H,O, Formel V, und (+)-1-0xo-3.5-dimethyl-9-isopropyl-2.3-dihydro-1H-cyelopenta = 
[ce] phenanthren, (+)-3.5-Dimethyl-9-isopropyl-2.3-dihydro-cyclopentafec]- 
phenanthrenon-(1), (+)-9-isopropyl-3,5-dimethyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta [c] phen- 
anthren-l-one C,H,,0, Formel VI. 

Eine dieser Konstitutionsformeln ist einem ursprünglich als (+)-1-Oxo-3.8-dimethyl- 
4-isopropyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta[c]phenanthren (Formel VII) ange- 
sehenen Keton C,H3,;O (blassgelbe Nadeln aus A.; F: 111,5 —112,5° [korr.]) zuzuschrei- 
ben (Campbell, Todd, Am. Soc. 62 [1940] 1287, 1288), das sich beim Erhitzen von 
(+)-3-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-buttersäure mit PCI, in Benzol und an- 
schliessenden Behandeln mit AICl, bildet (Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 399). 

Das aus dem Keton erhaltene Oxim C,H,,;NO (Nadeln aus wss. A.; F: 194—195° 
[korr.; nach Verfärbung bei 192°]) ist dementsprechend als (+)-8-Hydroxyimino- 
7.10-dimethyl-3-isopropyl-9.10-dihydro-8H-cyclopenta[d]phenanthren 
((=)-7.10-Dimethyl-3-isopropyl-9.10-dihydro-cyclopenta[b]phenanthren- 
on-(8)-oxim) oder als (+)-1-Hydroxyimino-3.5-dimethyl-9-isopropyl-2.3-di 
hydro-1H-cyclopenta[c]phenanthren ((+)-3.5-Dimethyl-9-isopropyl-2.3-di 
hydro-cyclopenta[c]phenanthrenon-(1)-oxim) zu formulieren. 


9-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8.9.14-decahydro-benzo [5] triphenylen, 9-0xo-1.2.3.4.5.6.7.8.9.14- 
decahydro-dibenz [a.c] anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-14H#-benzo[b]triphen-= 
ylenon-(9), 2,3,4,5,6,7,8,14-octahydrobenzo [b] triphenylen-9(1H)-one C,H,,0, Formel 
VIII, und 9-Hydroxy-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-benzo [5] triphenylen, 9-Hydroxy- 
1.2.3.4.5.6.7.8-ocetahydro-dibenz [a.c] anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-benzo [5] tri= 
phenylenol-(9), 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrobenzo [b] triphenylen-9-0l C,5H,,0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2-[1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-phenanthryl-(9)-methyl]-benzoe= 
säure mit kalter konz. Schwefelsäure (Barnett, Goodway, Lawrence, Soc. 1935 1684). 

Blassgelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 200°. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin wird 9-Acetoxy-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro- 
benzo [db]triphenylen (E III 6 3706) erhalten. 


ie: 


VIII 


9. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


2-0x0-1.3-bis- [4-methyl-benzyliden]-cyeloheptan, 1.3-Bis- [4-methyl-benzyliden] -eyelo= 
heptanon-(2), 2,7-bis(4-methylbenzylidene)cycloheptanone C,H,O, Formel X. 


1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]-cycloheptanon-(2) C,,H,,O vom F: 131°. 
B. Durch Behandeln von Cycloheptanon mit 4-Methyl-benzaldehyd (2,5 Mol) und 
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methanol. Natriummethylat bei 65° (Covnubert, Andre, Joly, Bl. [5] 6 [1939] 265, 268). 
Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 131° (Co., An., Joly). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Nickel bei 70° entsteht 1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]- 
cycloheptanon-(2) vom F: 55—56° (Co., An., Joly; Cornubert et al., Bl. [5] 6 [1939] 132, 
132 Anm. 3). 


Te ya 


x 


4-0xo-1.1-dimethyl-3.5-dibenzyliden-cycloheptan, 1.1-Dimethyl-3.5-dibenzyliden-eyelo= 
heptanon-(4) C,,H,,0, FormelXI (X =H). 


4-Oxo-1.1-dimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cycloheptan, 1.1-Dimethyl-3.5-bis- 
[4-nitro-benzyliden]-cycloheptanon-(4), 4,4-dimethyl-2,7-bis (4-nitrobenzylidene) cyclohept= 
anone Cz3H5N50;, Formel XI (X = NO,). 
1.1-Dimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cycloheptanon-(4) C,,H,,N,O, vom F: 160°. 

B. Durch 4-tägiges Behandeln von 1.1-Dimethyl-cycloheptanon-(4) mit 2,3 Mol 
4-Nitro-benzaldehyd in Äthanol unter Zusatz von methanol. Natriummethylat (Gripen- 
berg, Acta chem. scand. 3 [1949] 1137, 1145). 

Gelbe Nadeln (aus A. + E.); F: 158— 160°. 

Bildung von 3.3-Dimethyl-adipinsäure beim Abbau mit Hilfe von Ozon: Gr. 


4-0xo-1-methyl-3.5-bis- [4-methyl-benzyliden]-cyclohexan, 1-Methyl-3.5-bis- [4-methyl- 
benzyliden]-cyelohexanon- (4), 4-methyl-2,6-bis(4-methylbenzylidene)cyclohexanone C,,H5,0. 

1-Methyl-3.5-bis-[4-methyl-benzyliden]-cyclohexanon-(4) C,,H,,O vom F: 135°, 
vermutlich 1-Methyl-3.5-bis-[4-methyl-benzyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(4), Formel 
X. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. 1.3-Di-[benzyliden-(segtrans ?))-cyclopentanon-(2) 
(S. 2647) und 1.3-Bis-|4-chlor-benzyliden-(segtrans) -cyclohexanon-(2) (S. 2662). 

B. Durch Erwärmen von 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit 2 Mol 4-Methyl-benzaldehyd 
und äthanol. KOH (Poggi, G. 70[1940]) 265, 267) oder äthanol. Kaliumäthylat (Poggi, 
Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938 Bd. 3, S. 298, 301). Durch Erhitzen von 1-Methyl- 
3-[4-methyl-benzyliden-(segtrans ?) ]-cyclohexanon-(4) (F: 68°) mit 1 Mol 4-Methyl-benz= 
aldehyd und wss. KOH (Po.). 

Grünlichgelbe Prismen (aus A.); F: 135° [nach Erweichen bei 131°]. In warmem Benzol 
und Benzin leicht löslich (Po., G. 70 268). 


TO, enaası 


HaC  CHL 
x SSL 


4-0xo-1.1.2-trimethyl-3.5-dibenzyliden-cyelohexan, 1.1.2-Trimethyl-3.5-dibenzyliden- 
eyelohexanon-(4) C,;H,,O, Formel XIII (X =H). 
4-Oxo-1.1.2-trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexan, 1.1.2-Trimethyl-3.5-bis- 
[4-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(4), 3,4,4-trimethyl-2,6-bis (4-nitrobenzylidene)cyclohex: 
anone Cz3H55N,0,;,, Formel XIII (X = NO,). 


(+)-1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(4) C,,H,,N,O, vom 
732237 


B. Durch Erhitzen (+)-1.1.2-Trimethyl-cyclohexanon-(4) mit 4-Nitro-benzaldehyd und 
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wss.-äthanol. K,CO, (Buchman, Sargent, J- org. Chem. 7 [1942] 140, 145). 
Gelb. F: 223 — 293, 2° (aus Bzl.). 


Die Konstitution eines ebenfalls als (+)-1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]- 
cyclohexanon-(4) angesehenen, aus vermeintlichem (+)-4-Oxo-1.1.2-trimethyl-cyclo= 
hexan (s. S. 122) hergestellten Ketons vom F: 226° (v. Braun, Keller, Weissbach, A. 490 
[1931] 179, 188) ist ungewiss. 


6-0xo-1-methyl-4-isopropenyl-2-phenyl-5-benzyliden-eyelohexan, 1-Methyl-4-isopropenyl- 
2-phenyl-5-benzyliden-eyelohexanon-(6), 3-benzylidene-6-phenyl-p-menth-8-en-2-one 
C,HyO, Formell. | 

Ein Präparat (gelbes Öl; Kpı: 228—230°) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen 
ist beim Erwärmen von "nicht näher bezeichnetem 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyl= 
iden-cylcohexen-(6)-on-(2) (Kp,,: 205—207°; aus nicht näher bezeichnetem Carvon her- 
gestellt) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther erhalten worden (Maxim, Zugravescu, 
Teodorescu, Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 28). 


H,C 
\ 
C—CH, 
CH 
CH,-CH,— &co 
Be 20 
I 


(+)-3-Methyl-1-[naphthyl-(1)]-3-benzoyl-pentan, (+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl- 
4-[naphthyl-(1)]-butan, (+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1), 
(=)-2-ethyl-2-methyl-4-(I-naphthyl)butyrophenone C53;3H,,0, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) mit 1 MolNaNH, in Toluol 
auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit 1 Mol 1-[2-Brom-äthyl]- 
naphthalin, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Cagniant, Mentzer, 
Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 148; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 
813, 815). 

Kp,: 265 —270° (Ca., Me., Buu-Ho:). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol wird 2-Methyl-2-äthyl-4-[naphthyl- 
(1)]-buttersäure-amid erhalten (Ca., Me., Buu-Hoi, ]. c. S. 149; vgl. Me., Buu-Hot, Ca., 
1.rC#S610)- 


CHz 


HzC— 
3 Pa) 
Cure Yu CH, eo) 
Ich CH, CH,=CH; 


en, 
Ill IV 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propan, (+)-2-Methyl- 
2-[2-methyl-naphthyl-(1)-methyl]-1-phenyl-butanon-(1),(+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl- 
3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), (+)-2-methyl-2-(2-methyl-I-naphthylmethyl) - 
butyrophenone Cy3H,5,0, Formel III. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) und 2-Methyl-1-chlormethyl-naphthalin 
analog (+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1) (s.0.) (Cagniant, 
Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 349, 353; vgl. Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 
813, 815). 

Prismen (aus PAe. + Bzl.); F: 83° (Ca., Buu-Hoi). 


470 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


2688 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_ 290 Ca —Cy 


Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol wird 2-Methyl-2-[2-methyl-naphthyl-(1)- 
methyl]-buttersäure-amid erhalten (Ca., Buu-Hoi). 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl-3- [4-methyl-naphthyl-(1)]-propan, (+)-2-Methyl- 
2-[4-methyl-naphthyl-(1)-methyl]-1-phenyl-butanon-(1), (+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl- 
3-[4-methyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), (+)-2-methyl-2-(4-methyl-I-naphthylmethyl) = 
butyrophenone C,,H,,0, Formel IV. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) und 4-Methyl-1-chlormethyl-naphthalin 
analog (+)-2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1) (S. 2687) (Cagniant, 
Mentzer, Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 148; vgl. Mentzev, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 
[1942] 813, 815). 

Kpo,2: 236 —239° (Ca., Me., Buu-Hoti). 

Beim Erhitzen mit NaNH, (1,2 Mol) in Toluol auf Siedetemperatur bildet sich 
2-Methyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)-methyl]-buttersäure-amid (Ca., Me., Buu-Hoi, 1. c. 
S. 149; vgl. Me., Buu-Hoi, Ca., 1. c. S. 816). & 


2-0x0-1.7.7-trimethyl-3-benzhydryliden-bieyelo [2.2.1]heptan, 2-0xo-1.7.7-trimethyl- 
3-benzhydryliden-norbornan, 1.7.7-Trimethyl-3-benzhydryliden-norbornanon-(2), 3-Benz= 
hydryliden-bornanon-(2), 3-Benzhydryliden-campher C,,H,O. 
(1R)-1.7.7-Trimethyl-3-benzhydryliden-norbornanon-(2), (IR)-3-benzhydrylidene= 
bornan-2-one Cz;3H,,0, Formel V (H 517; E I 287; E II 467; dort als 3-Diphenyl-= 
methylen-d-campher bezeichnet). 4 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (1 R)-Campher in Benzol mit NaNH,, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und anschliessend mit Benzophenon bei Siedetemperatur (Rupe, Hagen- 
bach, Helv. 28 [1945] 81, 92; vgl. H 517; E 1287). 

Krystalle (aus A.); F: 113,5° (Rupe, Hagenbach, Helv. 28 [1945] 81, 92). Rotations- 
dispersion (Bzl.): Verhaeghe, C.r. 196 [1933] 850. 

Beim Erhitzen mit Butanol-(1) und Natrium entsteht (1R:28:32)-1.7.7-Trimethyl- 
3-benzhydryl-norbornanol-(2) vom F: 171° (E III 6 3597) (Rupe, Hagenbach, Helv. 28 
[1945] 81, 95). Beim Erwärmen mit Phenyllithium in Äther und Erhitzen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts unter 12 Torr auf 230—260° bilden sich 
ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (Nadeln ausE.; F: 164°; [a]: —355,2°; [a]: —442,8° 
[Bzl.; c=5]; vielleicht 1.7.7-Trimethyl-2-phenyl-3-benzhydryliden-tricyclo= 
2.2.1.0%%]heptan) und ein isomerer Kohlenwasserstoff C,,H,; (Nadeln aus A.; F: 115°; 
[«]%: —300,0°; [&]2%: —376,9° [Bzl.;c = 10]; vielleicht ein 3.3-Dimethyl-6-phenyl- 
2-methylen-5-benzhydryliden-norbornan), der auch aus dem zuerst genannten 
Kohlenwasserstoff beim Erhitzen mit Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Trichlor= 
essigsäure erhalten wird und beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure eine Verbindung 
C,H3s0; (Prismen aus A.; F: 208°; [a]8: +336° ; [«]5%: +404,0° [jeweils in Bzl.;c = 5]) 
liefert (Rupe, Ha., 1. c. S. 83, 90, 92, 94). Beim Erwärmen mit 4-Methoxy-phenyllithium 
in Ather, anschliessenden Behandeln mit Eis, Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 
10 Torr auf 240 — 260° und anschliessenden Erhitzen mit Essigsäure unter Zusatz geringer 
Mengen Trichloressigsäure entsteht eine Verbindung C,,H,;,0 (Nadeln aus A.; F: 124°; 
[ae]: —265,0°; [a]: —332,5° [jeweils in Bzl.; c = 10]; 1.7.7-Trimethyl-2-[4-meth- 
oxy-phenyl]-3-benzhydryliden-tricyclo[2.2.1.0%*°Jheptan(?)), die durch Be- 
handlung mit CrO, in Essigsäure in eine Verbindung C,,H;,0, (Nadeln aus A.; F: 220° 
[Zers.]) übergeführt wird (Rupe, Ha., 1. c. S. 90, 94, 95). 


(+)-8-0xo-7.9-dimethyl-3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen, (+)-7.9-Di-= 
methyl-3-isopropyl-10.11-dihydro-9F7-benz[aJanthracenon-(8), (+)-3-isoprop= 
yl-7,9-dimethyl-10,11-dihydrobenz [a] anthracen-8(9H)-one C,,H,,O, Formel VI. 

Diese Konstitution ist auf Grund der Bildungsweise (in Analogie zu 8-Oxo-7-methyl- 
3-isopropyl1-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen [S. 2683]) wahrscheinlich einem ur- 
sprünglich als 12-Oxo-4.11-dimethyl-8-isopropy1-9.10.11.12-tetrahydro-benzo: 
[e]phenanthren (Formel VII) angesehenen Keton (Tafeln aus A.; F: 120,5 —121,5° 
[korr.]) zuzuschreiben, das sich bei kurzem Erhitzen von (+)-2-Methyl-4-[1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-buttersäure mit 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf dem Dampf- 
bad bildet (Adelson, Bogert, Am. Soc. 59 [1937] 1776, 1782). 


- 
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Opt.-inakt. 4-Benzoyl-1.2.3.6.7.8.82.9.10.10a-decahydro-pyren, Phenyl- 
[1.2.3.6.7.8.82.9.10.10a-decahydro-pyrenyl-(4)]-keton, 1 »2,3,6,7,8,8a,9,10,10a-decahydro= 
pyren-4-yl phenyl ketone C,,H,O, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.2.3.3a.4.5.5a.6.7.8-Decahydro-pyren (F: 11°) 
mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung (Clar, B. 81 
[1948] 520, 525). 

Harz; nicht rein erhalten. 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver unter Luftausschluss auf 400—410° wird 6H-Naph- 
tho[2.1.8.7-defg]naphthacen erhalten. 


f 


CH 
CH 
D> 
HzC 
DERAICH, CH 
3 


H,C“ "CH 
vı VII VIll 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


2-0xo0-1-methyl-4-isopropenyl-6-benzyl-3-benzyliden-cyelohexan, 1-Methyl-4-isopropenyl- 
6-benzyl-3-benzyliden-eyelohexanon-(2), 6-benzyl-3-benzylidene-p-menth-8-en-2-one 
C,,H,60, Formel IX. 

Ein Präparat (gelbes Öl; Kp,.: 236—238°) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen 
ist beim Erwärmen von nicht näher bezeichnetem 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyl= 
iden-cyclohexen-(6)-on-(2) (Kp,,: 205—207°; aus nicht näher bezeichnetem Carvon her- 
gestellt) mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther erhalten worden (Maxim, Zugravescn, 
Teodorescu, Bulet. [2] 3 [1941/42] 24, 29). 


H,C ) HzC 
@= N co a 
Pur ® 


H,C H3C—-CH, CH, 
IX x 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[2-butyl-naphthyl-(1)]-methan, 2-Butyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
benzoyl]-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-butyl-naphthyl-(1)]-keton, Mesityl- 
[2-butyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-butyl-I-naphthyl mesityl ketone Cy„HzO, Formel X. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton 
mit Butylmagnesiumbromid in Äther und Benzol bei 30° (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 
[1942] 2446). 

Krystalle (aus A.); F: 73°. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


(+)-1-0xo-2-methyl-2-äthyl-1-phenyl-3-[2-Zert-butyl-naphthyl-(1)]-propan, 
(+)-2-Methyl-2-[2-Zert-butyl-naphthyl-(1)-methyl]-1-phenyl-butanon-(1), (+)-2-Methyl- 
2-äthyl-1-phenyl-3-[2-Zert-butyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1), (+)-2-(2-tert-butyl- 
I-naphthylmethyl)-2-methylbutyrophenone C3aH;,0, Formel XI. 

Eine Verbindung (Kp,,s: 245 —248°), der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist 
beim Erhitzen von (+)-2-Methyl-1-phenyl-butanon-(1) mit 1 Mol NaNH, in Toluol und 


170* 
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anschliessendes Behandeln mit einer als 1-Chlormethyl-2-ert-butyl-naphthalin ange- 
sehenen Verbindung, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur, erhalten 
worden (Cagniant, Mentzer, Buu-Hoi, Bl. [5] 10 [1943] 145, 148; vgl. Mentzer, Buu- 
Hoi, Cagniant, Bl. [5] 9 [1942] 813, 815). 


XI 
m 


12. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-einnamyliden-2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradeca- 
hydro-14-cycelopenta [a] phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17-cinnamyliden- A?-tetra= 
decahydro-14-cyelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 


(10R)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17-[&-cinnamyliden-(£)]-(8c4.91H.14tF) - A*-tetra= 
decahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl-17-[ &-cinnamyl= 
iden-(£) ]-gonen-(4), 21-[Benzyliden-(E) ]-pregnadien-(4.17(20)&)-on-(3), 23£-Phenyl- 
21.24-dinor-cholatrien-(4.17(20)&.22)-on-(3), 21-&-benzylidenepregna-4,17(20) &-dien- 
3-one Ca, Hy,0, Formel XII, vom F: 181°. 

B. Durch Erhitzen von 21-[Benzyliden-(£)]-pregnadien-(5.17(20) £)-ol-(3ß) (F: 184° 
bis 188°) mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol (Schmidlin, Miescher, 
Eiely 23229 94912177992.1:7977)E 

Krystalle (aus Ae.); F: 179—181° [korr.] und F: 194—198° [korr.] (Doppelschmelz- 
punkt). 19:97 .ICHCk: © — 1,21. 

Bei 16-stdg. Behandeln einer Lösung in 1.2-Dichlor-äthan und 90 %ig. wss. Essigsäure 
mit CrO, bei 25° sowie beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Äthylacetat bei —25° 
und anschliessenden Behandeln mit Zink-Pulver und Essigsäure bei Raumtemperatur 
wird Androsten-(4)-dion-(3.17) erhalten. 
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13. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


3-0x0-2.2.6.10.15.19-hexamethyl-21-[2.2.6-trimethyl-eyclohexen-(6)-yl]-heneicosanona- 
en-(4.6.8.10.12.14.16.18.20), 2.2.6.10.15.19-Hexamethyl-21-[2.2.6-trimethyl-eyclohexen- 
(6)-yl]-heneicosanonaen- (4.6.8.10.12.14.16.18.20)-on-(3) C,,;H,O. 

2.2.6.10.15.19-Hexamethyl-217-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]- 
heneicosanonaen- (4&.6#.81.107.127.14#.16#.184.20)-on-(3), 2,2,6,10,15,19-hexamethyl- 
21t-(2,6,6-trimethyleyclohex-1-en-I-yl) heneicosa-4&,6t,8t,10t,12t,14t,16t,18t,20-nonaen- 
3-one C3,H,,O vom F: 182°, vermutlich 2.2.6.10.15.19-Hexamethyl-21#-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl]-heneicosanonaen- (47.67.81.10#.124.14#.167.18#.20)-on-(3), Formel 
XI. 

B. Durch Behandeln von 2.6.11.15-Tetramethyl-17:-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)- 
yl]-heptadecaoctaen-(27.41.62.82.101.121.141.16)-al-(1) (all-trans-8’-Apo-P-carotinal-(8°) [S. 
2622]) mit 2.2-Dimethyl-butanon-(3) und methanol. KOH, anfangs bei 45° (Kavrer, 
Jucker, Helv. 27 [1944] 1588). 

Dunkelviolette Krystalle (aus Me. oder 2.2-Dimethyl-butanon-(3); F: 182° [unkorr.]. 


Absorptionsmaxima 473 mu und 503 mu [PAe.]; 503 mu und 543 mu [CS,]. In Äther 
löslich. 


Farbreaktionen: Ka., Ju. [Schwindt] 
oo vo eur air Hrkrteeb.ncil. ehe er 
Ca an I A a „OH; 
ST GTA Ohnvnollhorkzonimt Is hi yeollt 
H H H H H CH H CESWEEH 


CH, 


SET 
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12. Monooxo-Verbindungen C„H>n 240 
1. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.5-diphenyl-pentadiin-(1.4), 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)-on-(3), 1,5-diphenyl= 
penta-1,4-diyn-3-one C„H100, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)-ol-(3) mit CrO, in Essigsäure 
(Liang, Bl. [4] 53 [1933] 41, 45; Chauvelier, A.ch. [12] 3 [1948] 393, 416). 

Gelbliche Krystalle (aus A. oder Bzn.); F:.69° (Chauvelier, C.r. 226 [1948] 927), 65° 
(Ch., A. ch. [12] 3 416), 64—65° (Liang). 

Beim Erhitzen mit verd. wss. Schwefelsäure unter Zusatz von HgSO, und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit 50 %ig. wss. Schwefelsäure bilden sich geringe Mengen 2.6-Di= 
phenyl-pyranon-(4) (Ch., C.r. 226 927; A.ch. [12] 3 427). Beim Behandeln mit 
NH,, primären Aminen oder sekundären Aminen in Athanol werden gelbe krystalline 
Verbindungen erhalten, die beim Erhitzen mit verd. wss. Schwefelsäure 2.6-Diphenyl- 
pyranon-(4) liefern (Chauvelier,C. r. 224 [1947] 476, 226 [1948] 677, 927; A. ch. [12] 3 424). 


c 
N 
De 


\ 
C=N-NH-CO-NH, 


7£ 
@..2 08 fü 


I 1 


3-Semicarbazono-1.5-diphenyl-pentadiin-(1.4), 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)-on-(3)- 
semicarbazon, 1,5-diphenylpenta-1,4-diyn-3-one semicarbazone C,3H}3N30, Formel II. 
B. Aus 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)-on-(3) (Chauvelier, A. ch. [12] 3 [1948] 393, 416). 
Krystalle (aus PAe.); F: 168°. 


11-0xo-114-benzo [b]fluoren, Benzo [b]fluorenon-(11), 11H-benzo [b] fluoren-11-one 
C,H,}00, Formel III (H 518; EI 287; dort als Phenylen-[naphthylen-(2.3)]-keton 
und als 2.3-Benzo-fluorenon bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Phthalaldehyd mit Indanon-(1) in Methanol auf Siedetempe- 
ratur, zuletzt unter Zusatz von methanol. KOH (Latif, Soliman, Soc. 1944 56; vel. 
H 518; EI 287). Durch Behandeln von 11H-Benzo [b]fluoren mit Na,Cr,O, und Essig=- 
säure (Kruber, B. 70 [1937] 1556, 1561; vgl. EI 287). In mässiger Ausbeute beim Er- 
wärmen einer aus Phenyl-[3-amino-naphthyl-(2)]-keton in wss. HCl bereiteten Diazoni= 
umsalz-Lösung (Lothrop, Goodwin, Am. Soc. 65 [1943] 363, 366). Durch Erhitzen von 
3.6-Dioxo-3.6-dihydro-benz [a]anthracen mit PbO auf 260—270° (Cook, Stephenson, Soc. 
1949 842, 847). Durch Erhitzen von 6-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(1) mit Ca(OH), 
(Baumgarten, Olshausen, B. 64 [1931] 925, 940). 

Gelbe Krystalle (aus A.) (Bau., Ol.; La., So.; Kr.). F: 155° [korr.] (Orchin, Friedel, 
Am. Soc. 71 [1949] 3002, 3004), 154,2 —154,8° [korr.] (Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 
2335, 2337), 153,5° [unkorr.] (Bau., Ol.), 152° (La., So.; Kr.), 150,5 —152,5° [unkorr.] 
(Cook, St.), 150—152° (Lo., Goo., 1. c. S. 366). UV-Spektrum (A.): Or., Fr.; R. A. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 428; 
UV-Spektrum (Hexan): Fie., Ga. 


x 


ElII7 Syst. Nr. 657 / H 518-520 2693 


Beim Behandeln mit CaH, entsteht ein als Dibenzo [a.m]rubicen oder Dibenzo [g.s]= 
rubicen zu formulierender Kohlenwasserstoff (F: 310° [E III 5 2777]) (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 655649 [1936]; Frdl. 24 965). 

Phenylhydrazon (F: 174° [unkorr.]): Bau., Ol.; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine dunkelrote Lösung erhalten 
(Bau., Ol.). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol. Gelbe Prismen; F: 124° [korr.; nach 
Sintern bei 117°] (Or., Fr.). 


ea 
” Se 
III IV 


11-Hydroxyimino-11H-benzo [5] fluoren, Benzo [b]Jfluorenon-(11)-oxim, 
11H-benzo[b]/luoren-11I-one oxime C„H,NO, Formel IV (EI 288). 
B. Aus 11-Oxo-11H-benzo [b]fluoren (Cook, Stephenson, Soc. 1949 842, 847). 
F: 230 — 231° [unkorr.]. 


11-0xo-11H-benzo [a]fluoren, Benzo[a]fluorenon-(11), 11H-benzo [a] fluoren-11-one 
C,,H}00, Formel V (H519; dort als Chrysofluorenon und als Chrysoketon bezeich- 
net). 

B. Durch Erhitzen von 11H-Benzo [a]fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Cook, Hewett, Soc. 1934 365, 375; Kruber, B. 70 [1937] 1556, 1562; Badger, 
Soc. 1941 535, 537; vgl. H 519) oder mit SeO, und Wasser auf 230 —240° (Ba.). Durch 
Erhitzen von 11-Oxo-11H-benzo [a] fluoren-carbonsäure-(1) unter vermindertem Druck 
(Koelsch, Rosenwald, Am. Soc. 59 [1937] 2166, 2169). Durch Erhitzen des Barium-Salzes 
der 11-Oxo-11H-benzo [a] fluoren-carbonsäure-(4) mit Ca(OH), (Baumgarten, Olshausen, 
B5..041195117925, 941% 

Goldgelbe Nadeln (aus A.) (Bau., Ol.); rote Krystalle (Cook, He.); orangefarbene 
Krystalle (Orchin, Reggel, Am. Soc. 70 [1948] 1245). F: 134,5 —135° [korr.] (Orchin, 
Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 3002, 3004), 133° (Kr.), 132,5° (Koe., Ro.), 132° [unkorr.] 
(Bau., Ol.), 131 132° (Cook, He.; Ba.). UV-Spektrum (A.): Or., Fr.; R. A. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 423. 

Beim Behandeln mit überschüssigem Diazomethan in Äther und Methanol entsteht 
6-Methoxy-chrysen (Cook, Schoental, Soc. 1945 288, 290). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine olivgrüne Lösung erhalten (Bau., 
O1 

nn mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,Hn0'GH3N30;:- B. Aus den Kompo- 
nenten in Äthanol (Or., Fr.). — Orangegelbe Krystalle; F: 125 —126° [korr.]. 


Val: VII VIII 


11-Hydroxyimino-11H-benzo[a]fluoren, Benzo[a]fluorenon-(11)-oxim, 11H-benzo= 
[a]flworen-11-one oxime C„,H},NO, Formel VI (H 520). 

B. Aus 11-Oxo-11H-benzo [a]fluoren (Koelsch, Rosenwald, Am. Soc. 59 [1937] 2166, 
2169; Baumgarten, Olshausen, B. 64 [1931] 925, 942). 

Goldgelbe Tafeln (aus Bzl. oder A.); F: 203° [unkorr.; Zers.] (Bau., Ol.), 202° (Koe., 
Ro.). UV-Spektrum (Cyclohexan): R.A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of 
Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 424. 
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11-Semicarbazono-11H4-benzo [a] fluoren, Benzo [a]fluorenon-(11)-semicarbazon, 
11H-benzo[a]fluoren-Il-one semicarbazone Cj3H,sN30, Formel VII. 

UV-Spektrum (A.): R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Com- 
pounds [New York 1951] Nr. 425. 


7-0x0-7H-benzo [c]fluoren, Benzo [c]fluorenon-(7), 7H-benzo [c] fluoren-7-one C,Ho0, 
Formel VIII (EI 289; dort als 3.4-Benzo-fluorenon bezeichnet). 

B. Neben 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen aus 2-[Naphthyl-(1)]-benzoesäure beim Er- 
wärmen mit 90%ig. wss. Schwefelsäure, beim Erhitzen mit PCI, in Benzol und Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit AlCl, (Baddar, Warren, Soc. 1938 401, 404), beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure sowie beim Erwärmen mit P,O, in Benzol auf 60° 
(Baddar, Soc. 1941 310, 312). Durch Erhitzen von 7H-Benzo [c] fluoren mit CrO, in Essig- 
säure auf Siedetemperatur (Cook etal., Soc. 1935 1319, 1323). Aus 7-Oxo-7H-benzo [c]= 
fluoren-carbonsäure-(6) beim Erhitzen mit basischem Kupfercarbonat auf 310—320° 
(Fieser, Joshel, Am. Soc. 62 [1940] 957) sowie beim Brhitzen in Chinolin mit Kupfer- 
Pulver (Ba.) oder mit Kupfer-acetat (Koelsch, Richter, J. org. Chem. 3 [1938] 465, 470). 
Durch 24-stdg. Erhitzen der opt.-inakt. 7-Oxo-6.6a.7.11b-tetrahydro-5H-benzo [c]= 
fluoren-carbonsäuren-(6) vom F: 204°, vom F: 221° und vom F: 164° mit Selen auf 
280° (Haworth, Slinger, Soc. 1940 1321, 1326). 

Orangefarbene Krystalle (aus Acn., Eg. oder A.) (Fie., Jo.; Ha., SI.; Ba.). F:163—164° 
(Ha., S!.), 161 —162° (Koe., Ri.), 160° [korr.] (Orchin, Friedel, Am. Soc. 71 [1949] 3002, 
3004; Ba.), 159—160,5° [korr.) (Fie., Jo.). UV-Spektrum (A.): Or., Fr.; R. A. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 434. 

Beim Erhitzen mit AlCI, und NaCl auf 145° entsteht 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen 
(Ba.). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C„H]0°'CH3N30,. B. Aus den Kompo- 
nenten in Äthanol (Or., Fr.). — Goldgelbe Nadeln (aus A.); F: 128—128,4° [korr.]. 


7-Semicarbazono-7H-benzo[c]fluoren, Benzo[c]fluorenon-(7)-semicarbazon, 
T7H-benzo[c]fluoren-7-one semicarbazone C,gH,3Ns0, Formel IX. 
B. Aus 7-Oxo-7H-benzo [c]fluoren (Cook et al., Soc. 1935 1319, 1323). 
Grüngelbe Nadeln (aus Dioxan); F: 235°. 


9-Nitro-7-0x0-7H-benzo[c]fluoren, 9-Nitro-benzo[c]fluorenon-(7), 9-nitro-7H- 
benzo|c]fluoren-7-one C,,HsNO,, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Nitro-phenyl]-naphthoesäure-(2) mit P,O, in Benzol 
auf 60° (Baddar, Gindy, Soc. 1948 1231, 1235). 

Rote Nadeln (aus Eg.); F: 265 — 266°. 


7-0x0-7H-benz [de] anthracen, Benzanthron, Benz [deJanthracenon-(7), 7H-benz [de]: 
anthracen-7-one C„H}0, Formel XI (H 518; EI 288; E II 468) 

Bildungsweisen. 

Herstellung durch Behandeln von Phthalsäure-anhydrid mit Benzol und AICI, im 
eisernen Gefäss, Verrühren des Reaktionsprodukts (Additionsverbindung von AICI, und 
2-Benzoyl-benzoesäure) mit Aluminium-Pulver (oder Anilin) und 78 %ig. wss. Schwefel- 
säure und Erhitzen der Reaktionslösung mit Glycerin auf 120°: Gallotti, Bevetta, Ann. 
Chimica applic. 22 [1932] 691. Durch Verrühren von Anthron mit (+)-2.3-Dichlor- 
propionaldehyd und 80 %ig. wss. Schwefelsäure, zuletzt bei 70° (1.G. Farbenind., D.R.P. 
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699771 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl.2, S. 434; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 
2295649 [1939]). Durch Erhitzen von Anthrachinon mit Glycerin, Acetanhydrid und 
konz. Schwefelsäure (Radio Patents Corp., U.S.P. 1893575 [1930]; D.R.P. 585428 
[1931]; Frdl. 20 1398). Durch Erhitzen von Gemischen von Anthrachinon, Glycerin 
und 80%ig. bis 95%ig. wss. Schwefelsäure mit Aluminium-Pulver oder Zink-Pulver 
(Newport Chem. Corp., U.S.P. 1791309 [1928]; Lukin, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 308, 
312; C. A. 1950 1079; s.a. Lukin, Anilinokr. Promy3l. 1931 Nr. 11/12, S. 14; C. 1933 I 
129), mit Eisen-Pulver (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1896147 [1927], 2034485 
[1933]; Lu., Z. obSC. Chim. 18 312) oder mit Anilin-sulfat (Lu., Z. obS&. Chim. 18 312; 
vgl. EI 288), jeweils,auf 100—120°. Durch Behandeln von Anthrachinon mit Kupfer- 
Pulver und konz. Schwefelsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Glycerin 
und 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf 120° (du Pont, U.S.P. 2034485; vgl. E II 468). Durch 
Erhitzen von Anthrachinon mit Zink-Pulver, Acetanhydrid und Essigsäure unter Zu- 
satz von Piperidin auf Siedetemperatur und aufeinanderfolgendes Eintragen von 
Propargylalkohol und von konz. Schwefelsäure (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467 [1939]; 
D.R.P. Org. Chem. 1 TI. 2, S. 439). Durch Eintragen eines aus dem Dikalium-Salz 
des 9.10-Disulfooxy-anthracens und Glycerin bereiteten Gemisches in 87 %ig. wss. 
Schwefelsäure bei 130° (1.G. Farbenind., D.R.P. 720467). Durch Erhitzen von 10-Meth- 
ylen-anthron mit 3-Chlor-propionsäure und Natriumacetat in Nitrobenzol auf 180° 
(1.G. Farbenind., D.R.P.: 597325 [1932]; Frdl. 21.1120). 

Durch Leiten von [2-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton im Stickstoff-Strom über 
mit K,CO, imprägnierten Bimsstein bei 350 —450° (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803205 
[1926]). Neben 7-Ox0-7H-benzo [c]fluoren (Baddar, Warren, Soc. 1938 401, 404; Baddar, 
Soc. 1941 310) aus 2-[Naphthyl-(1) ]-benzoesäure beim Erhitzen einer Suspension in Benzol 
mit PCI, und anschliessend mit AlCl, (Grieve, Hey, Soc. 1938 108, 112; Ba., Wa.; Ba.; 
vgl. EI 288), beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und Borsäure (Gr., Hey), 
beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure sowie beim Erwärmen mit P,O, in Benzol 
auf 60° (Ba.). 

Aus 7H-Benz [de]lanthracen durch Erhitzen in Lösung (Decalin, Benzin) bzw. in der 
Gasphase im Sauerstoff-Strom in Gegenwart von Kupfer-Katalysatoren auf 75—110° 
bzw. auf 250—270°, durch Leiten im Kohlendioxyd-Strom über Vanadin (V)-oxyd/ 
Aluminiumoxyd bei 225°/40 Torr sowie durch Erhitzen mit wss. Na,Cr,O,-Lösung auf 
145° (T.G. Parbenind., D.R.P. 596592: [1932]; Frdl. 211117). 

Durch Erhitzen von 7-Oxo-7H-benzo [c]fluoren in einer AlCl,-NaCl-Schmelze auf 145° 
(Baddar, Soc. 1941 310). 

Durch Erhitzen von 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(1) (Boyes, Grieve, Rule, 
Soc. 1938 1833, 1837), von 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(2) (Baddar, Soc. 
1941 310) oder von 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(11) (Rule, Pursell, Bar- 
nett, Soc. 1935 571; Rule, Smith, Soc. 1937 1096, 1100) unter Zusatz von Kupfer-Pulver 
in Chinolin auf Siedetemperatur. 

Reinigung durch Destillation mit überhitztem Wasserdampf sowie durch Destil- 
lation in inerter Atmosphäre bei 250° in Gegenwart von Eisen-Spänen: Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1900972 [1929]. 

Physikalische Eigenschaften. 

Gelbe Krystalle (aus Me., A., Eg. oder Acn.) (Baddar, Soc. 1941 310; Zinke, Hevzog, 
Skrabal, B. 77/79 [1944/46] 272, 276; Grieve, Hey, Soc. 1938 108, 112; Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1803205 [1926]). F: 172,7° [korr.] (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
35 [1932] 557, 558), 172° (I.G. Farbenind., D.R.P. 699771 [1938]), 171—172° (Boyes, 
Grieve, Rule, Soc. 1938 1833, 1837; Schwab, Schwab-Agallidis, Z. physik. Chem. [B] 
49 [1941] 196, 199), 171° (Zi., He., Sk.), 170—171° (Rule, Pursell, Barneit, Soc. 1935 
571), 170° (Bad.; Gr., Hey; Gen. Aniline Works; Newport Chem. Corp., U.S.P. 1791309 
[1928]). Dampfdruck bei Temperaturen von 183° (0,16 Torr) bis 275° (4,87 Torr): 
Wenzel, Pivak, Collect. 6 [1934] 54, 57. UV-Spektrum (A.): Clar, B. 65 [1932] 846, 854; 
R. A. Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 
1951] Nr. 437. Magnetische Susceptibilität bei 20°: Müller, Wiesemann, B. 69 [1936] 
2173. Dipolmoment (e; Bzl.): 3,49 D (Shott-Lvova, Syrkin, Acta physicoch. U.R.S.S. 
11 [1939] 659). 

Bei 20° lösen sich in 100 g Essigsäure 0,524 g, in 100 g Benzol 1,608 g, in 100 g Chlor= 

ı benzol 2,048 g (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 36 [1933] 196, 199). Wärme- 
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tönung beim Lösen in 92 %ig. bis 99 %ig. wss. Schwefelsäure: Lauer, Oda, B. 70 [1937] 
1707. 

Chemisches Verhalten. 

Benzanthron wird durch Erhitzen mit wss. KOH (0,1n) unter Sauerstoff (50 at) auf 
200° in 9.10-Dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) übergeführt (Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1830838 [1929]). Beim Behandeln einer Suspension in Essigsäure mit 
Ozon und anschliessenden Erhitzen mit Wasser bilden sich 9.10-Dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbaldehyd-(1) und 9.10-Dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (1.G. 
Farbenind., D.R.P. 688871 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 51;Gen. Aniline Works, 
U.S.P. 2127096 [1937]). Bildung von 2-Hydroxy-7-0oxo-7H-benz [de]anthracen und 
geringen Mengen 4-Hydroxy-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen mit KCIO,, 
KOH, Anthrachinon und Wasser auf 230—250°: Bradley, Jadhav, Soc. 1937 1791. 
Beim Behandeln mit Mangan (IV)-oxyd in 80 %ig. bis 94 %ig. wss. Schwefelsäure bei 2 — 5° 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2001063 [1932]), in konz. Schwefelsäure bei 0° 
(Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 589079 [1927]; Frdl. 19 2129) oder in Schwefelsäure-mono= 
methylester bei — 5° bis +5° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P.2413507 [1946]) entsteht 
7.7’-Dioxo-7H.7’H-[3.3’]bi [benz [de]anthracenyl]. Bei 36-stdg. Erwärmen mit alkal. wss. 
KMnO,-Lösung auf 80—90° werden [3.2°-Dicarboxy-biphenylyl-(2)]-glyoxylsäure und 
geringe Mengen 9.10-Dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) erhalten (Charrier, 
Ghigi, G. 63 [1933] 685, 691; s.a. Charrier, Ghigi, B. 69 [1936] 2211, 2213 Anm. 7; 
Charvier, Chimica e Ind. 20 [1938] 658, 662; Pozzo-Balbi, G. 81 [1951] 125). Beim Erhitzen 
mit alkal. wss. KMnO,-Lösung bilden sich [2.6-Dicarboxy-phenyl]-glyoxylsäure und 
geringe Mengen Phthalsäure (Randall, Benger, Groocock, Pr. roy. Soc. [A] 165 [1938] 
432,446). 

Beim Erhitzen mit KOH unter Zusatz von Furfural oder Furfurylalkohol (Selden Co., 
U.S.P. 1845246 [1929)]) sowie unter Zusatz von Aluminium-Pulver oder Zink-Pulver 
(Nation. Aniline & Chem. Co., U.S.P. 1908712 [1928]), jeweils auf 220—240°, und 
Behandeln der Reaktionsprodukte in Wasser mit Luft, ferner beim Erhitzen mit KOH, 
Kaliumacetat und einem Oxydationsmittel (MnO,, KMnO,, K,CrO,, K,Cr,0,, KCIO,, 
CuO, KNO,, Eisen (III)-acetat, KNO, oder NaNO,) in hochsiedenden Lösungsmitteln 
(Naphthalin, Diphenyläther, Kerosin) auf 135 —215° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 
1993667 [1932], 1993668 [1933]) entsteht Violanthron (5.10-Dioxo-5.10-dihydro- 
anthra [9.1.2-cde] benzo [rst]pentaphen). Beim Erhitzen mit KOH unter Zusatz von 
Phenol auf 220° sind neben Violanthron Violanthron-B (S. 3043) und geringe Mengen 
einer bei 272° [korr.] schmelzenden Substanz erhalten worden (Maki, J. Soc. chem. 
Ind. Japan. Spl. 35 [1932] 577, 579, 36 [1933] 99; Aoki, Bl. chem. Soc. Japan 34 [1961] 
1817). Überführung in 7.7’-Dioxo-7H.7’H-[4.4’]bi [benz [delanthracenyl] durch Erhitzen 
mit äthanol. KOH sowie durch Behandeln mit Natrium-anilid in Anilin (vgl. E II 468): 
Bradley, Jadhav, Soc. 1948 1622, 1623. Oxydative Aminierung beim Behandeln mitNaNH, 
und Sauerstoff s. S. 2698. 

Bei 2-tägigem Behandeln mit 4-Difluorjod-toluol in Chloroform bildet sich 1 (oder 2)- 
Fluor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen (S. 2699) (Garney, Halley, Allen, Am. Soc. 59 [1937] 
1827). Beim Erwärmen von Benzanthron mit 0,5 Mol Toluol-sulfonsäure-(4)-dichloramid 
in HCl enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 
444, 447), beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von Benzanthron in konz. wss. 
Phosphorsäure bei 60—65° (Am. Cyanamid Co., U.S.P. 2418318 [1944]) sowie beim 
Einleiten von Chlor in Lösungen von Benzanthron in geschmolzenem Bernsteinsäure- 
anhydrid oder geschmolzenem Phthalsäure-anhydrid bei 140—150° (Imp. Chem. Ind., 
D.R.P. 600720 [1931]; Frdl. 20 1410; U.S.P. 1842694 [1931]) entsteht 3-Chlor-7-oxo- 
7H-benz [de]anthracen. Beim Einleiten von Chlor in eine mit Eisen versetzte Lösung 
von Benzanthron in Essigsäure bei 100° werden 3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen 
und 3.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen erhalten (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 38 [1935] 487, 489); bei Abwesenheit von Eisen entsteht 3-Chlor-7-oxo- 
7H-benz [de]anthracen (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 36 [1933] 196, 529). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Chlor in Essigsäure, auch in Gegenwart von HCl, 
bei 18°: Oda, Tamura, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 33 [1937] 129, 168, 186, 187; 
C. 1938 I 2153. Beim Erwärmen mit Brom (0,55 Mol) und SO,Cl, in Nitrobenzol unter 
Zusatz geringer Mengen Jod auf 80—90° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2180835 
(1938]) sowie beim Erwärmen mit Brom (1,4 Mol) in Essigsäure unter Zusatz geringer 
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Mengen Jod auf 80—100° (Maki, Kikuchi, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 42 [1939] 
316) bildet sich 3-Brom-7-0ox0-7H-benz [de]anthracen; beim Erwärmen mit Brom 
(1,1 Mol) und SO,Cl, in Nitrobenzol oder 1.2-Dichlor-benzol unter Zusatz geringer Men- 
gen Jod auf 55° bzw. 80—85° wird 3.9-Dibrom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen erhalten 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2180835 [1938], 2353049 [1942]). Bromierung von 
Benzanthron beim Erwärmen von Lösungen in Chloroschwefelsäure mit Brom unter 
Zusatz von Schwefel auf 40—50° oder mit HBr unter Zusatz von Jod auf 50—60°: 
I.G. Farbenind., D.R.P. 595461 [1929]; Frdl. 20 1370; Gen. Aniline Works, U.S.P. 
1:924443571929]]: 

Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (5% SO,) auf 145—150° sowie bei 
11-tägigem Behandeln mit rauchender Schwefelsäure (18% SO,) in Gegenwart eines 
Quecksilber-Katalysators bei 20° entsteht 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfonsäure-(9) 
(Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2049). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefels 
säure (10% SO,) auf 165—170° bildet sich eine wahrscheinlich als 7-Oxo-7H-benz [de] = 
anthracen-disulfonsäure-(3.9) zu formulierende Verbindung (Pr., Si., 1.c. S. 2050), die 
als Hauptprodukt auch beim Erhitzen mit wasserfreier Schwefelsäure auf 170° erhalten 
wird (/offe, Meltewa, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 1104, 1106; C. 1940 I 1501). Beim Behandeln 
mit rauchender Schwefelsäure (22% SO,) bei 20° sowie beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 160—170° entstehen 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfonsäure-(2) 
und 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfonsäure-(3) (Io., Me.). Beim Erwärmen mit 1 Mol 
Chloroschwefelsäure in Tetrachloräthan werden 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfon- 
säure-(3) und 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfonsäure-(9) erhalten (/offe, Pawlowa, 
Z. obS&. Chim. 14 [1944] 144, 146, 147;C. A. 1945 2288). Geschwindigkeit der Sulfonierung 
beim Behandeln mit wss. H,SO, bei 403° und bei 423°: Lauer, B. 69 [1936] 2618, 2626; 
bei Temperaturen von 95° bis 170°: Lauer, Irie, J. pr. [2] 145 [1936] 281, 284. 

Beim Behandeln mit N,O, bilden sich 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [deJanthracen und 
geringe Mengen einer Verbindung C„H,0, (braune Flocken aus Trichlorbenzol; 
F:>360°) (Lauer, Atarvashi, B. 68 [1935] 1373, 1375). Beim Erhitzen mit wss. Salpeter- 
säure (D: 1,46) und Essigsäure werden Gemische von 2-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthr= 
acen und 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]lanthracen erhalten (Pandit, Tilak, Venkataraman, 
Pr. Indian Acad. [A] 35 [1952] 159, 160, 162; Shioda, Kato, ]J. Soc. org. synth. Chem. 
Japan 15 [1957] 361, 364; C. A. 1957 16393; s.a. Pieroni, Ann. Chimica applic. 21 
19311.153549158): 

Beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 170° entsteht 7-Oxo-3-acetoxymercurio- 
7H-benz [de]anthracen (Bernardi, G. 67 [1937] 380, 382). 

Bei der Hydrierung in Decalin an Kupferoxyd-Chromoxyd-Katalysatoren bei 130° 
bis 140°/70— 210 at oder in Toluol an Zinkoxyd-Kupferoxyd-Cadmiumoxyd-Chromoxyd 
bei 225°/140--210 at (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2125412 [1936]), beim Erhitzen 
einer Lösung in Essigsäure mit Zink und konz. wss. Salzsäure (Clar, Furnari, B. 65 
[1932] 1420, 1424; Charrier, Jorio, G. 72 [1942] 451, 456), beim Erhitzen mit 10 %ig. 
wss. Natronlauge und Zink sowie beim Behandeln mit alkal. wss. Na,S,0,-Lösung 
(Clar, Fu.; s.a. Scholl, B. 71 [1938] 400, 406) wird 7-Hydroxy-5.6-dihydro-4H-benz= 
[de]anthracen erhalten. Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver unter Kohlen= 
dioxyd (Clar, B. 68 [1935] 2066, 2069) sowie beim Behandeln einer Lösung in Pyridin 
mit konz. wss. Ammoniak unter Stickstoff (Sch., 1. c. S. 407) bildet sich (+)-7-Hydr= 
oxy-7H-benz[delanthracen („Dihydrobenzanthron“) C,,H,,O (farblose Tafeln 
aus Eg., F: 150-—152° [unter CO, in geschlossener Kapillare bei schnellem Erhitzen], 
die sich am Licht braungelb, an der Luft orangerot färben; in Alkalilaugen löslich; 
in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe und Fluorescenz löslich), das beim Er- 
hitzen mit Acetanhydrid ein O-Acetyl-Derivat C,H,,0; ((+)-7-Acetoxy-7H-benz [de]- 
anthracen; F: 159-—-161°; nicht luftempfindlich) liefert und durch Behandlung mit 
starken Säuren oder schwachen Alkalien sowie durch Erhitzen auf 150° in Benz» 
anthron und 7-Hydroxy-5.6-dihydro-4H-benz [de]anthracen übergeführt wird (Clar). 
Beim Erhitzen von Benzanthron mit wss. Jodwasserstoffsäure (D: 1,94) und rotem 
Phosphor entsteht 5.6-Dihydro-4H-benz [de]anthracen (Clar, Fu., 1. c. S. 1424; vgl. 
ErF519,5E34288): 

Reaktionen beim Erhitzen mit KOH an der Luft s. S. 2696. Beim Erhitzen mit NaNH, 
in Toluol auf Siedetemperatur bildet sich 6-Amino-7-0ox0-7H-benz [de]anthracen (Pieroni, 

‚ Ann. Chimica applic. 21 [1931] 155, 161). Beim Erhitzen einer Suspension in N.N-Dis 
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methyl-anilin mit NaNH, auf 130—140° unter Einleiten von Sauerstoff sind 6-Hydr= 
oxy-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 6-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, Bis-[7-0x0-7H- 
benz [de]anthracenyl-(6)]-amin sowie geringe Mengen 4-Hydroxy-7-0x0-7H-benz [de] = 
anthracen und vermutlich auch 4-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen erhalten worden 
(Bradley, Soc. 1948 1175, 1178). 

Beim Erwärmen mit Piperidin und NaNH, in Sauerstoff-Atmosphäre auf 75 —90° bil- 
den sich 4-Piperidino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen und 4-Hydroxy-7-0x0-7H-benz [de] = 
anthracen (Bradley, Soc. 1937 1091, 1094; s. a. Bradley, Robinson, Soc. 1932 1254, 1262). 
Beim Erhitzen mit Anilin, KOH und Nitrobenzol auf 100° entsteht 8-Oxo-5.8-di= 
hydro-phenanthro [2.1.10-mna] acridin (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1909386 [1929]). 
Oxydative Dimerisierung beim Behandeln mit Natrium-anilid in Anilin s. S. 2696. 

Beim Erhitzen mit Nitromethan, Nitroäthan, Nitropropan oder Dinitroäthan (je 1 Mol) 
und 80%ig. wss. Schwefelsäure unter Zusatz von VOSO, oder FeSO, auf 160 —175° 
entsteht x-Amino-7-0xo-7H-benz[delanthracen [nicht charakterisiert] (Turskt, 
0LS.B724015252719441): : 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther werden 7-Methylen-5.7-di- 
hydro-4H-benz [de]anthracen (?) (E III 5 2306) und 7-Oxo-6-methyl-7H-benz [de] anthr= 
acen erhalten (Charrier, Ghigi, G. 62 [1932] 928, 933). Beim Behandeln mit Äthylmagne- 
siumjodid in Äther entsteht 7-Oxo-6-äthyl-7H-benz [de]anthracen (Ch., Gh., G. 62 935); 
analoge Reaktionen mit Propylmagnesiumjodid und mit Butylmagnesiumjodid: Charvier, 
Ghigi, B. 69 [1936] 2211, 2212, 2220; s. dagegen Nakanishi, Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 
394; mit Phenylmagnesiumbromid: Ch., Gh., G. 62 935; B. 69 2212; Allen, Overbaugh, 
Am. Soc. 57 [1935] 740, 742; s. dagegen Clar, B. 65 [1932] 846, 858. Beim Behandeln mit 
tert-Butylmagnesiumchlorid bildet sich 7-tert-Butyl-7H-benz [de]anthracenol-(7) (Allen, 
Ov.). 

Beim Behandeln mit Aceton unter Zusatz von KOH wird [7-Oxo-7H-benz [de] anthr= 
acenyl-(4)]-aceton erhalten (I.G. Farbenind., D.R.P. 499320 [1927]; Frdl. 17 1308; 
Gen. Aniline Works, U.S.P. 1818074 [1928]). Beim Behandeln mit Acetonitril in Pyridin 
unter Zusatz von KOH entsteht [7-Oxo-7H-benz [de] anthracenyl-(4)]-acetonitril (Gen. 
Aniline Works). 

Beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Trichlorbenzol unter Zusatz von Kupfer-Pulver 
oder ZnCl, wird 7-Oxo-3-benzyl-7H-benz [de] anthracen erhalten (I.G. Farbenind., D.R.P. 
514652 [1925]; Frdl. 18 1389; Gen. Aniline Works, U.S.P. 1867459 [1929]). Beim 
Erhitzen mit N-Chlormethyl-phthalimid und ZnCl, auf 130—150° entsteht 7-Oxo- 
3-phthalimidomethyl-7H-benz [de]lanthracen (I.G. Farbenind., D.R.P. 511951 [1928]; 
Frdl. 17 1321). Beim Erwärmen mit Tetrachlormethan und AlCl, unter Zusatz von 
NaCl und KCl auf 100° bildet sich Dichlor-bis-[7-0x0-7H-benz [de] anthracenyl-(3)]- 
methan (du Pont de Nemours &Co., U.S.P. 1990506 [1932]). Beim Erwärmen mit Tetra= 
chlormethan und AlCl, sowie beim Erhitzen von Lösungen in Tetrachlormethan mit 
Kupfer-Pulver auf 165°, mit AlC], und NaCl auf 150° oder mit AlCl, auf 180° und Er- 
wärmen des jeweiligen Reaktionsprodukts mit wss. NaOH auf 100° wird 7-Oxo-7H-benz= 
[de]anthracen-carbonsäure-(3) erhalten (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1990807 
[1932]). 

Bei 2-tägigem Erwärmen mit 4-Nitro-benzylalkohol und 78%ig. wss. Schwefelsäure 
auf dem Dampfbad entsteht 7-Oxo-3-[4-nitro-benzyl]-7H-benz [deJanthracen (Gen. 
Aniline Works, U.S.P. 1867459). Beim Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure 
mit N-Hydroxymethyl-benzamid unter Kühlung bildet sich 7-Oxo-3-benzaminomethyl- 
7H-benz [de]anthracen; mit N-Hydroxymethyl-phthalimid wird unter ähnlichen Be- 
dingungen 7-Oxo-3.9-bis-phthalimidomethyl-7H-benz [de]anthracen erhalten (de Dies- 
bach, Helv. 23 [1940] 1232, 1240). 

Beim Erwärmen mit Benzoylchlorid und überschüssigem AICl, bis auf 125° entsteht 
neben 7-Oxo-3-benzoyl-7H-benz [de]anthracen (Lukin, PromySl. org. Chim. 6 [1939] 370, 
373; C. 1940 II 900) eine Verbindung C,„H,O, (F: 206°), die als 7-Oxo-2(oder 9)- 
benzoyl-7H-benz[delanthracen anzusehen ist (Moschtschinskaja, Z. obS&. Chim. 9 
[1939] 1376, 1378, 11 [1941] 45; C. 1940 I 47, 1941 II 1016; s.a. Vollmann, A. 669 
[19631722792 8558)! 

Bestimmung. 


Polarographische Bestimmung: Wainschtein, Zavod. Labor. 15 [1949] 411; C. A. 1949 
6948. 
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Additionsverbindungen. 

Verbindung mit Brom [C,,H,0:Br]x. Über die Konstitution s. Müller, Wiese- 
mann, B. 69 [1936] 2173; Schwab, Schwab-Agallidis, Z. physik. Chem. [B] 49[1941] 
196. — B. Durch Behandeln von Benzanthron mit Brom (Überschuss) in Benzol (Brass, 
Clar, B. 69 [1936] 690; Sch., Sch.-Ag.). — Rote Nadeln (aus Bzl.); Zers. bei ca. 150° 
bis 170° (Br., Clar). Diamagnetisch (Mü., Wie.). Beim Schütteln einer Lösung in 
Nitrobenzol mit wss. Na,S,O,-Lösung oder wss. KI-Lösung wird Benzanthron zurück- 
erhalten (Br., Clar). 

Verbindung mit Jod [C„HO'Ilx- B. Durch Behandeln von Benzanthron mit 
Jod in Benzol bei 30° (Brass, Clar, B. 69 [1936] 690). — Braune Nadeln (aus Bzl.). 
Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 150° erfolgt Dissoziation. Beim Be- 
handeln einer Lösung in Nitrobenzol mit wss. Na,S,O,-Lösung wird Benzanthron zurück- 
erhalten. 

Verbindung mit Stickstoffdioxyd [2 C,H„0 :NO,]x- B. Durch Behandeln von 
Benzanthron mit überschüssigem N,;O, ohne Lösungsmittel sowie in Tetrachlormethan, 
Äther oder Benzol unterhalb 20° (Lukine, Dachevskaya, C.r. Doklady 55 [1947] 825; 
Doklady Akad. S.S.S.R. 55 [1947] 837). — Orangegelbe Krystalle (aus Bzl.). In aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen leicht löslich. Oberhalb 20° sowie beim Behandeln mit 
Wasser erfolgt Zersetzung. 

Verbindung mit Schwefeltrioxyd 2 C,H} 0:3 SO,. B. Aus den Komponenten 
ohne Lösungsmittel oder in einem inerten Lösungsmittel bei 0° bis 20° (Lukine, Zavarikhina, 
C.r. Doklady 55 [1947] 617; Doklady Akad. S.S.S.R. 55 [1947] 623). — Rote Krystalle. 
Diamagnetisch. In Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen schwer löslich. 
Oberhalb 100° sowie beim Behandeln mit Wasser erfolgt Zersetzung. 


1-Fluor-7-0x0-7H-benz|[de]anthracen, 1-Fluor-benz[deJanthracenon-(7), 
1-fluoro-7H-benz [de] anthracen-7-one C„HsFO, Formel I, und 2-Fluor-7-0x0-7H-benz [de] = 
anthracen, 2-Fluor-benz[deJanthracenon-(7), 2-fluoro-7H-benz [de] anthracen-7-one 
C,,H,F0, Formel II. 

Ein Keton (Prismen aus Eg.; F: 186°), für das diese Formeln in Betracht kommen, ist 
bei 2-tägigem Behandeln von Benzanthron mit 4-Difluorjod-toluol in Chloroform erhalten 
worden (Garney, Halley, Allen, Am. Soc. 59 [1937] 1827). 


F cl 
| °s B% | 
N 
[6) [6) (6) 
II III IV 


4-Fluor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 4-Fluor-benz[de]lanthracenon-(7), 4-fluovo- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C,,„H,FO, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 4-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefel- 
säure mit NaNO,, Versetzen einer wss. Lösung des erhaltenen Diazoniumsalzes mit wss. 
HBF, und Erhitzen des gebildeten Diazonium-tetrafluoroborats auf 140 —150° (Bradley, 
Jadhav, Soc. 1948 1622, 1626). 

Gelbe Nadeln (nach Sublimation); F: 186 —187°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH auf 105—110° ist neben anderen Substanzen 
4-Hydroxy-7-0x0-7H-benz[de]anthracen erhalten worden. 


2-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 2-Chlor-benz[deJlanthracenon-(7), 2-chloro- 
TH-benz [de] anthracen-7-one C„,H,C1O, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Anthron mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) (Kp: 165 — 167°) 
und konz. Schwefelsäure bei 40—50° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). 
Durch Behandeln von 2-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefelsäure mit 
NaNO, und Erwärmen einer Suspension des erhaltenen Diazoniumsalzes in konz. wss. 


2700 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_ 240 Ch 


Salzsäure mit CuCl und wss. Salzsäure auf 30—80° (Hei., He., Ir.). Durch Erwärmen 
des aus 2-Chlor-3-amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefelsäure mit NaNO, 
hergestellten Diazoniumsalzes in wss. Äthanol unter Zusatz von Cu,O auf 70—80° 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 [1935]). 

Gelbgrüne Krystalle (aus Bzl. oder Eg.); F: 192—193° (Hei., He., Ir.), 185 —188° 
(du Pont). 

Beim Erwärmen mit 2,5 Mol SO,Cl, in Nitrobenzol unter Zusatz geringer Mengen 
Jod auf 70° wird 2.3-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen erhalten; beim Behandeln 
mit 0,5 Mol Brom in Nitrobenzol unter Zusatz geringer Mengen Jod und anschliessend 
mit SO,Cl,, zuletzt bei 80—90°, entsteht 2-Chlor-3-brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
(du Pont). Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure (15% SO,) bildet sich 2-Chlor- 
7-0x0-7H-benz [de] anthracen-sulfonsäure-(3) (dw Pont). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, braun fluorescierende 
Lösung erhalten (Hei., He., Iv.). 


3-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 3-Chlor-benz fdelanthracenon-(7) ‚ 3-chloro- 
T7H-benz [de] anthracen-7-one C,„H;C10O, Formel V (H 519; E II 472; dort als Bz1-Chlor- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 3-[10-Chlor-anthryl-(9)]-acrylsäure (nicht näher bezeichnet) 
mit P,O, auf 140° (I.G. Farbenind., D.R.P. 696637 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, 
S. 430). Durch Einleiten von Chlor in Lösungen von Benzanthron in geschmolzenem 
Bernsteinsäure-anhydrid oder geschmolzenem Phthalsäure-anhydrid bei 140 —150° 
(Imp. Chem. Ind., D.R.P. 600720 [1931]; Frdl. 20 1410) oder in eine Lösung in 92 %ig. 
wss. Phosphorsäure bei 60—65° (Am. Cyanamid Co., U.S.P. 2418318 [1944]). Durch 
Erwärmen von Benzanthron mit 0,5 Mol Toluol-sulfonsäure-(4)-dichloramid in HCl ent- 
haltender Essigsäure auf dem Dampfbad (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447). 
Durch Erwärmen von 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-sulfonsäure-(3) mit PCI, auf dem 
Dampfbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts in Xylol auf Siedetemperatur (Pritchard, 
Simonsen, Soc. 1938 2047, 2050). Durch Erhitzen von 3-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracen-carbonsäure-(11) unter Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siede- 
temperatur (Boyes, Grieve, Rule, Soc. 1938 1833, 1837). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.) (Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2050); hellbraune 
Nadeln (aus Chlorbenzol) (Boyes, Grieve, Rule, Soc. 1938 1833, 1837). F: 184° (Boyes, 
Gr., Rule), 183° (Charrier, Ghigi, IX.Congr. int. Quim. Madrid 1934, Bd.4, S. 309), 
182,4—183,4° [korr.] (Maki, Nagai, ]J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 36 [1933] 198), 
182 —183° (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447), 181 —182° (Pr., Si.). Bei 20° 
lösen sich in 100g Essigsäure 2,067 g, in 100g Benzol 1,318 g, in 100 g Chlorbenzol 
1,1942: Maki, Na, 1.c2 5.199). 

Bei mehrtägigem Erwärmen mit KMnO, in wss. NaOH auf 85—90° wird [4-Chlor- 
3.2’-dicarboxy-biphenylyl-(2)]-glyoxylsäure erhalten (Charrier, Ghigi, IX. Congr. int. 
Quim. Madrid 1934 Bd. 4, S. 309, 314). Beim Erwärmen mit 98 %ig. wss. Salpetersäure 
in Nitrobenzol auf 90—100° bildet sich 3-Chlor-9-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen 
(Day, Soc. 1940 1474; vgl. EII 472). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
(5% SO,) auf 165—170° entsteht 3-Chlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen-sulfonsäure-(9) 
(Pritchard, Sımonsen, Soc. 1938 1833, 1851); beim Erhitzen mit rauchender Schwefel= 
säure (10% SO,) auf 145—150° wird 3-Chlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen-disulfon= 
säure-(6.9) erhalten (Pr., Si.). Beim Erhitzen mit KOH, Phenol und wenig Äthanol 
auf 140° und Behandeln der wss. Lösung des Reaktionsprodukts mit Luft bilden 
sich 3-Hydroxy-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 9.18-Dioxo-9.18-dihydro-benzo [rst]phene 
anthro [10.1.2-cde]pentaphen (,Isoviolanthron-A‘“‘) und eine als Isoviolanthron-B be- 
zeichnete Verbindung C„H,,O, (Syst. Nr. 692) (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 37 11934] 213, 216; Aoki, Bl. chem. Soc. Japan 34 [1961] 1820). Beim Erhitzen 
mit methanol. NaOH auf 120° entsteht 3-Methoxy-7-0oxo-7H-benz [deJanthracen (Gen. 
Aniline Works, U.S.P. 1909738 [1926]). 


4-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 4-Chlor-benz[delanthracenon-(7), 4-chloro- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C„H,C10O, Formel VI (EII 470; dort als 2-Chlor-benz= 
anthron bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Phenyl-[4-chlor-naphthyl-(1)]-keton in einer NaCl-AlC];- 
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Schmelze auf 120° unter Einleiten von Sauerstoff (Gen. Aniline Works, Brit.P. 293 768 
[1928]; U.S.P. 1874547 [1928)). ? 
F: 200°. Unter vermindertem Druck sublimierbar. 
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6-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 6-Chlor-benz[deJlanthracenon-(7), 6-chloro- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C,„H,C1O, Formel VII. 

In dem E II 471 unter dieser Konstitution beschriebenen, dort als 4-Chlor-benz-= 
anthron bezeichneten Präparat vom F: 121—121,5° hat wahrscheinlich ein eutekti- 
sches Gemisch von 6-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]lanthracen und 8-Chlor-7-0x0-7H-benz= 
[dejanthracen vorgelegen (Bradley, Jadhav, Soc. 1948 1746, 1748). 

B. Durch Verrühren des aus 6-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen hergestellten 
Diazoniumsulfats mit CuCl und wss. HCl (Bradley, Jadhav, Soc. 1948 1622, 1624). In ge- 
ringer Menge neben 8-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen von 1-Chlor- 
anthron mit Glycerin und 33 %ig. wss. Schwefelsäure auf 140—150° (Br., Ja.,l.c. S. 
1749; vgl. E II 471). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 146—147° (Br., Ja., 1. c. S. 1624). 

Beim Erhitzen mit methanol. Natriummethylat entsteht 6-Hydroxy-7-0x0-7H-benz= 
[de] anthracen (Br., Ja.,1.c. S. 1749). 


8-Chlor-7-0ox0-7H-benz [de] anthracen, 8-Chlor-benz[deJanthracenon-(7), 8-chloro- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C,,H,C10, Formel VIII (E II 471; dort als 5-Chlor-benz= 
anthron bezeichnet). 

B, Neben geringen Mengen 6-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]lanthracen beim Erhitzen von 
1-Chlor-anthron mit Glycerin und 33 %ig. wss. Schwefelsäure auf 140 —150° (Bradley, 
Jadhav, Soc. 1948 1746, 1748; vgl. EII471). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 178—179° (Br., Ja.). Das Eutektikum mit 6-Chlor-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen schmilzt bei 120—121° (Br., Ja.). 

Beim Erhitzen mit KOH und Phenol auf 220° entsteht 4.11-Dihydroxy-violanthren- 
dion-(5.10) (4.11-Dihydroxy-5.10-dioxo-5.10-dihydro-anthra [9.1.2-cde] benzo [vst] penta= 
phen) (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 38 [1935] 630, 635). 


9-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 9-Chlor-benz[deJanthracenon-(7), 9-chlovo- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C,H,ClO, Formel IX (E II 471; dort als 6-Chlor-benz-= 
anthron bezeichnet). 

B. Neben 3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen von Natrium- 
[7-0x0-7H-benz [de]anthracen-sulfonat-(9)] mit KCIO, und verd. wss. Salzsäure auf 95° 
oder auf Siedetemperatur (Lauer, Irie, J. pr. [2] 145 [1936] 281, 286; Pritchard, Simonsen, 
Soc. 1938 2047, 2050). Durch Erwärmen des aus 9-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
in konz. Schwefelsäure hergestellten Diazoniumsulfats mit CuCl und wss. HCl bis auf 
80° (Copp, Simonsen, Soc. 1942 209, 211). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.) (Cop, Si.); Krystalle (aus Eg. + Chlorbenzol) (Lauer, Irie). 
F: 186 — 187° (Lauer, Irie), 186° (Cop, Si.), 184° (Pr., Si.). 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH, Hydrazin-hydrat und Palladium/Calciumcarbonat 
auf 133° bilden sich 7-0x0-7H-benz [de] anthracen und 7.7’-Dioxo-7H.7’H-[9.97]bi| benz= 
[de]anthracenyl] (Busch, Weber, Zink, J. pr. [2] 155 [1940] 163, 167). Bei 3-tägigem 
Erwärmen mit 1 Mol Toluol-sulfonsäure-(4)-chloramid in HCl enthaltender Essigsäure 
entsteht 3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 
444, 447). Beim Erhitzen mit N-Chlormethyl-phthalimid und ZnCl, in Nitrobenzol auf 
130-150° und Erhitzen des Reaktionsprodukts (9-Chlor-7-0x0-3-phthalimidomethyl- 
7H-benz [de]Janthracen) mit wss. NaOH unter Durchleiten von Luft wird 9-Chlor-7-oxo- 
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7H-benz [de]anthracen-carbaldehyd-(3) erhalten (I.G. Farbenind., D.R.P. 581239 [1932]; 
Frdl. 20 1404). 


10-Chlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 10-Chlor-benz[de]Janthracenon-(7), 
10-chloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C„H,C1O, Formel X (E II 471; dort als 7-Chlor- 
benzanthron bezeichnet). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton mit 
AICI, und NaCl auf 130 —160° (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447; vgl. E II 
Z7)% 

F: 188—190° (Cahn, Jo., Si.), 188—189° (Newman, Orchin, Am. Soc. 60 [1938] 586, 
588). 

Beim Erwärmen mit Chlor in ee auf dem Dampfbad entsteht 3.10-Dichlor- 
7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Cahn, Jo., St.) 


2.3-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 2.3-Dichlor-benz[deJanthracenon-(7), 
2,3-dichloro-TH-benz [de]anthracen-7-one C„,HgC1,0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit SO,Cl, unter Zu- 
satz geringer Mengen Jod in Nitrobenzol auf 70° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 
2059647 [1935]). Durch Behandeln des aus 2-Chlor-3-amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
in konz. Schwefelsäure bereiteten Diazoniumsulfats mit CuCl und wss. HCl, zuletzt bei 
90° (du Pont, U.S.P. 2059647). 

Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol) ; F: 266° (du Pont, U.S.P. 2059647). 

Beim Erhitzen mit Schwefel bzw. Selen und Ca(OH), in Äthanol auf 185° oder unter 
Zusatz von Kupfer-Pulver in Tetralin auf Siedetemperatur entsteht Bis-[2-chlor-7-0xo- 
7H-benz [de] anthracenyl-(3) ]-sulfid bzw. Bis-[2-chlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracenyl-(3) ]- 
selenid (du Pont, U.S.P. 2059647). Beim Erhitzen mit Alkaliselenid auf 180° und Ein- 
leiten von Luft in die wss. Lösung des Reaktionsprodukts bildet sich Bis-[2-chlor- 
7-0x0-7H-benz[de]anthracenyl-(3)]-diselenid (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 
1999996 [1933]). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (du Pont, 
U25:B22059627)2 


2.6-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 2.6-Dichlor-benz[deJlanthracenon-(7), 
2,6-dichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,HsC1,0, Formel XII. 

B. Neben 2.8-Dichlor-7-0x0-7H-benz [delanthracen beim Erwärmen von 1-Chlor- 
anthron mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) (Kp: 165—167°) in konz. Schwefelsäure auf 
40 —50° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). 

Gelbgrüne Nadeln (aus Bzl.); F: 203 — 204°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 4-Chlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, gelb fluorescierende 
Lösung erhalten. 


2.8-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 2.8-Dichlor-benz[delanthracenon-(7), 
2,8-dichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C,HgC1,0, Formel I. 

B. s. im vorangehenden Artikel. 

Grüne Nadeln (aus Bzl.); F: 240° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 783). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 5-Chlor-9.10-dioxo-9. 10- -dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 


y ie 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, gelb fluorescierende 
Lösung erhalten. 


3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 3.9-Dichlor-benz[delanthracenon-(7), 
3,9-dichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,H3C1,0, Formel II (H 519; E II 473; dort als 
6.Bz1-Dichlor-benzanthron bezeichnet). 

B. Neben 3.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Einleiten von Chlor in eine 
mit Eisen-Pulver versetzte Lösung von Benzanthron in Essigsäure bei 100° (Maki, Nagai, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 38 [1935] 487, 489; vgl. H 519). Durch 3-tägiges Erwärmen 
von 9-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit 1 Mol Toluol-sulfonsäure-(4)-chloramid in 
HCl enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 
447). Neben 9-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen von Natrium-[7-0x0-7H- 
benz[de]anthracen-sulfonat-(9)] mit KC1O, und verd. wss. Salzsäure auf 95° oder auf 
Siedetemperatur (Lauer, Irie, J. pr. [2] 145 [1936] 281, 286; Pritchard, Simonsen, Soc. 
1938 2047, 2050). Durch Erwärmen einer aus 3-Chlor-9-amino-7-0x0-7H-benz [de]anthr- 
acen in konz. wss. Salzsäure bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit CuCl und wss. HCl 
auf 100° (Day, Soc. 1940 1474). 

Gelbe Tafeln (aus Nitrobenzol), F: 267—268° (Day); rotgelbe Blättchen (aus Eg. + 
Chlorbenzol), F: 262 —263° (Lauer, Irie). Thermische Analyse des Systems mit 3.11-Di= 
chlor-7-0x0-7H-benz[de]Janthracen (Eutektikum): Maki, Nagai, ]J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 38 [1935] 487, 493. 

Beim Erhitzen mit KOH, Phenol und wenig Äthanol auf 143° und Behandeln der wss. 
Lösung des Reaktionsprodukts mit Luft werden 2.11-Dichlor-isoviolanthrendion-(9.18) 
und andere Verbindungen erhalten (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 38 [1935] 
560). Beim Erhitzen mit KOH auf 200° bildet sich 2.11-Dihydroxy-isoviolanthren= 
dion-(9.18) (Maki, Na.). Beim Erhitzen mit methanol. KOH auf 180° entsteht 2.11-Dis 
methoxy-isoviolanthrendion-(9.18) (Maki, Na.). 


Cl 
cl cl oil 
cl 
1a Bere 
So een 
cl (6) oO (0) (6) 
I II III IV 


3.10-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3.10-Dichlor-benz[deJlanthracenon-(7), 
3,10-dichlovo-TH-benz [de] anthracen-7-one C,H;C1,0, Formel Ill. 

B. Durch Erwärmen von 10-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit Chlor in Essig= 
säure auf dem Dampfbad (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1933 444, 447). 

Gelbliche Nadeln (aus Eg.); F: 251 — 252°. 


3.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 3.11-Dichlor-benz[delanthracenon-(7), 
3,11-dichlovo-7H-benz [de] anthracen-7-one C,H,;C1,;0, Formel IV (H 519 und E II 473; 
dort als x.x-Dichlor-benzanthron vom F: 218° bzw. als 8.Bz1-Dichlor-benz= 
anthron bezeichnet). 

B. Neben 3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Einleiten von Chlor in eine 
mit Eisen-Pulver versetzte Lösung von Benzanthron in Essigsäure bei 100° (Maki, Nagat, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 38 [1935] 487; vgl. E II 519). 

Hellgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 228° [korr.] (Maki, Na.). Thermische Analyse 
des Systems mit 3.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Eutektikum): Maki, Na. 

Beim Erhitzen mit CrO, in wss. Essigsäure entsteht 8-Chlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1) (Maki, Na.,1.c. S. 492; s. a. Cahn, Jones, Stmonsen, Soc. 1933 
445, 449). Beim Erhitzen mit KOH, Phenol und wenig Äthanol auf 143° und Behandeln 
der wss. Lösung des Reaktionsprodukts mit Luft sind 4.13-Dihydroxy-isoviolanthren= 
dion-(9.18) und andere Substanzen erhalten worden (Maki, Nagai, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 38 [1935] 560, 564). 
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4.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 4.9-Dichlor-benz[deJlanthracenon- (7), 
4,9-dichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,HsC1,0, Formel V (E II 472; dort als 2.6-Di> 
chlor-benzanthron bezeichnet). 

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) auf 60— 70° und Behandeln 
des Natrium-Salzes der erhaltenen 4.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz[delanthracen- 
sulfonsäure-(3) mit CrO, und Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure auf 80 —90° 
wird 2.6-Dichlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) erhalten (/.G. Far- 
benind., D.R.P. 564435 [1930]; Frdl. 19 1920). Beim Behandeln mit 9-Chlor-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen und Natrium-anilid in Anilin entsteht 9.9’-Dichlor-7.7’-dioxo- 
7H.7’H-[4.4)bi[benz [de]anthracenyl] (I.G. Farbenind., D.R.P. 475476 [1925]; Frdl. 
16 1473; Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803399 [1926], 1803910 [1930]). 
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4.10-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 4.10-Dichlor-benz[deJanthracenon-(7), 
4,10-dichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C„HgC1;0, Formel VI. 

B. Neben 5.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]Janthracen (E Il 473; dort als 3.6-Di- 
chlor-benzanthron bezeichnet) beim Behandeln von 2.7-Dichlor-anthrachinon mit 
Reduktionsmitteln und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Glycerin und Schwefelsäure 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 450999 [1925]; Frdl. 15 721). 

F: 278° (I.G. Farbenind., D.R.P. 475476 [1925]; Frdl. 16 1473; Gen. Aniline Works, 
U.S.P. 1803399 [1926], 1803910 [1930]). 

Beim Behandeln mit 10-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]janthracen und Natrium-anilid in 
Anilin entsteht 10.10’-Dichlor-7.7’-dioxo-7H.7’H-[4.4’])bi[benz[de]anthracenyl] (I.G. 
Farbenind., D.R.P. 475476; Gen. Aniline Works). 


6.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 6.11-Dichlor-benz[deJanthracenon-(7), 
6,11-dichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,HsC1,0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-anthron mit Glycerin und 82 %ig. wss. Schwefel= 
säure auf 120° (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 222). Durch Erhitzen von 
1.5-Dichlor-anthrachinon mit Glycerin, Anilin-sulfat und 82 %ig. wss. Schwefelsäure auf 
130 —140° (I.G. Farbenind., D.R.P. 562388 [1929]; Frdl. 19 2122). 

Grüngelbe Nadeln (aus Nitrobenzol), F: 176 —178° (Farbenfabr. Bayer, D.B.P. 1192349 
[1960]; U.S.P. 3134781 [1964]); gelbe Nadeln (aus wss. Eg.), F: 167,8° [korr.] (Maki); 
Krystalle (aus Eg. oder Chlorbenzol),F: 154—155° (I.G. Farbenind.). 

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) auf 60—70° und Erhitzen 
des Natrium-Salzes der erhaltenen 6.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]Janthracen- 
sulfonsäure-(3) mit CrO, und Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure auf 80 — 90° 
entsteht 4.8-Dichlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 564435 [1930]; Frdl. 19 1920). Beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Trichlor= 
benzol unter Zusatz von Kupfer-Pulver bildet sich 6.11-Dichlor-7-0x0-3-benzyl-7H-benz= 
[de]anthracen (I.G. Farbenind., D.R.P. 514652 [1925]; Frdl. 18 1389; Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1867459 [1929]). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung (Maki) mit bräun- 
licher Fluorescenz (I.G. Farbenind., D.R.P. 562388) erhalten. 


8.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 8.9-Dichlor-benz[de]Janthracenon-(7), 
8,9-dichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,Hg3C1,0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1.2-Dichlor-anthrachinon mit Glycerin und 82 %ig. wss. Schwe= 
felsäure unter Zusatz eines Reduktionsmittels auf 130—135° (I.G. Farbenind., D.R.P. 
564435 [1930]; Frdl. 19 1920). 

Krystalle; F: 168°. 


N 
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Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (20% SO,) auf 70° und Erhitzen des 
Natrium-Salzes der erhaltenen 8.9-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]lanthracen-sulfon= 
säure-(3) mit CrO, und Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure entsteht 5.6-Dichlor- 
9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1). 
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8.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 8.11-Dichlor-benz [deJanthracenon-(7), 
8,11-dichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C],HgC1,0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1.4-Dichlor-anthrachinon in konz. Schwefel= 
säure mit Aluminium-Pulver bei 20 —30° und anschliessendes Erhitzen mit Glycerin (oder 
(=)-1-Acetoxy-propandiol-(2.3)) und 85%ig. wss. Schwefelsäure auf 130—140° (I.G. 
Farbenind., D.R.P. 562388 [1929]; Frdl. 19 2122). 

Krystalle; F: 157 —158°. Unter vermindertem Druck sublimierbar. 

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) auf 60—70° und Erhitzen 
des Natrium-Salzes der erhaltenen 8.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz[delanthracen- 
sulfonsäure-(3) mit CrO, und Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure auf 80 —90° 
entsteht 5.8-Dichlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (1.G. Farbenind., 
DIR.P. 9064439 .149307;Brd1. 19 1920). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, bräunlich fluorescierende 
Lösung erhalten (I.G. Farbenind., D.R.P.562 388). 


9.10-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 9.10-Dichlor-benz[deJanthracenon-(7), 
9,10-dichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,HgsC1,0, Formel X. 

B. Aus 2.3-Dichlor-anthrachinon analog der im vorangehenden Artikel beschriebenen 
Verbindung (I.G. Farbenind., D.R.P. 742811 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 619). 

Beim Erwärmen mit Chlor in Essigsäure auf dem Dampfbad entsteht 3.9.10-Trichlor- 
7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2051). Beim Erhitzen 
mit CrO, in Essigsäure wird 6.7-Dichlor-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbon= 
säure-(1) erhalten (Pr., Si.). 
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2.6.11-Trichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2.6.11-Trichlor-benz [deJanthracen= 
on-(7), 2,6,11-tichloro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,C1;0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1.5-Dichlor-anthron mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) 
(Kp: 165 —167°) und konz. Schwefelsäure bei 40 —50° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 
781, 783). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl. oder Xylol); F: 190 — 191°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, braun fluorescierende Lösung 
erhalten. 


2.8.11-Trichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2.8.11-Trichlor-benz[delanthracen= 
on-(7), 2,8, 11-trichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,H,C1;0, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von 1.4-Dichlor-anthron mit 1.2.3.3-Tetrachlor-propen-(1) (Kp: 


A7AE 
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165 — 167°) und konz. Schwefelsäure bei 40 —50° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 
783; Imp. Chem. Ind., U.S.P. 2074181 [1935)). 

Goldgelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 180— 181°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, braun fluorescierende Lösung 
erhalten (Imp. Chem. Ind.). 


3.9.10-Trichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 3.9.10-Trichlor-benz[deJanthracen- 
on-(7),-3,9,10-trichloro-7H-benz [de] anthracen-7-one C„H,C1,O, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 9.10-Dichlor-7-0x0-7H-benz [deJanthracen mit Chlor in 
Essigsäure auf dem Dampfbad (Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2051). Durch Er- 
wärmen von Natrium-[9.10-dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen-sulfonat-(3)] mit PC], 
auf dem Dampfbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Xylol (Pr., Si., l.c. S. 
2051). 

Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol) ; F: 349 — 350°. 


2-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 2-Brom-benz[deJanthracenon-(7), 2-bromo- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C„,H,BrO, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen des aus 2-Amino-7-0xo-7H-benz [de] anthracen in konz. Schwefel= 
säure bereiteten Diazoniumsulfats mit CuBr und wss. HBr auf 70—100° (Heilbron, 
Heslop, Ivving, Soc. 1936 781, 784). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 194— 195°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


3-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 3-Brom-benz[deJanthracenon-(7), 3-bromo- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C,,H,BrO, FormelI (H 519; E II 474; dort als Bz1-Brom- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.3.3-Trichlor-1.2-dibrom-propan (Kpzs,: 130° 
bis 133°) mit äthanol. KOH, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefel= 
säure auf 30—40°, Einleiten von SO,, Eintragen von Anthron in das Reaktionsgemisch 
und anschliessendes Erwärmen auf 60° (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 784). 
Aus Benzanthron durch Erwärmen mit 1,4 Mol Brom in Essigsäure auf 80— 100° (Maki, 
Kikuchi, ]J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 42 [1939] 316; vgl. H 519), durch Erwärmen 
mit 0,55 Mol Brom und SO,Cl, in Nitrobenzol auf 80—-90° (du Pont de Nemours & 
Co., U.S.P. 2180835 [1938]) sowie durch Einleiten von HBr in eine Lösung in Chloro-= 
schwefelsäure bei 50—60° (I.G. Farbenind., D.R.P. 595461 [1929]; Frdl. 20 1370), je- 
weils unter Zusatz geringer Mengen Jod. Durch Behandeln von 7-Oxo-3-acetoxymercurio- 
7H-benz [de]lanthracen mit Brom in Essigsäure unter Zusatz von KBr (Bernardi, G. 
67 [1937] 380, 383). Durch Erhitzen von 3-Brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen-carbon= 
säure-(11) unter Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Rule, 
Smith, Soc. 1937 1096, 1101). 

Gelbe Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 176—177° (Rule, Smith, Soc. 1937 1096, 1101), 
174—175° (Heilbron, Heslop, Ivving, Soc. 1936 781, 784), 173,5° [korr.] (Maki, Kikuchi, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 42 [1939] 316), 165—168° (Bernardi, G. 67 [1937] 380, 
383). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 150° und Behandeln des Reaktionsprodukts in sieden- 
dem Wasser mit Luft entsteht Isoviolanthron (9.18-Dioxo-9.18-dihydro-benzo [rsi] phen= 
anthro [10.1.2-cde]pentaphen) (Bernardi, G. 67 [1937] 380, 383). Beim Erhitzen mit 
Palladium/Caleiumcarbonat, Hydrazin-hydrat und wss.-methanol. KOH auf 140° bilden 
sich Violanthron (5.10-Dioxo-5.10-dihydro-anthra [9.1.2-cde] benzo [rst]pentaphen) und 
Benzanthron (Busch, Weber, Zink, J. pr. [2] 155 [1940] 163, 168). Beim Erhitzen mit 
1,2 Mol Brom in Wasser wird 3.9-Dibrom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen erhalten (Rule, 
Smith, Soc. 1937 1102; Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2052). Beim Erhitzen mit 
rauchender Schwefelsäure (5% SO,) auf 125—130° entsteht 3-Brom-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracen-sulfonsäure-(9) (Pr., St., 1. c. S.2051). Beim Behandeln einer Lösung in 
Nitrobenzol mit 98%ig. Salpetersäure bei 50° wird 3-Brom-9-nitro-7-0x0-7H-benz= 
[de]anthracen erhalten (Day, Soc. 1940 1474; s.a. Nakanishi, Bl. Inst. phys. chem. 
Res. Tokyo 10 [1931] 897; Bl. Inst. phys. chem. Res. Abstr. Tokyo 4 [1931] 79; vgl. 
E 11 474). Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver unter Kohlendioxyd entsteht 
3-Brom-7-hydroxy-7H-benz[deJanthracen C,H,BrO (farblose Tafeln aus Eg.; 
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F: 167° [Zers.]; lichtempfindlich und autoxydabel; in konz. Schwefelsäure mit orange- 
roter Farbe und Fluorescenz löslich) (Clar, B. 68 [1935] 2066, 2070). Beim Erwärmen 
mit wss.-äthanol. NaOH, Selen-Pulver und Aluminium-Pulver auf Siedetemperatur 
bildet sich 3-Hydroseleno-7-oxo-7H-benz [de]anthracen (du Pont de Nemours & Co., 
U.S.P. 1991646 11933]). 

Beim Erhitzen mit der Natrium-Verbindung des 3-Hydroseleno-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracens in 1.2-Dichlor-benzol wird Bis-[7-0x0-7H-benz [de] anthracenyl-(3)]-selenid 
erhalten (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1999999 [1933)). 

Beim Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit Trichloressigsäure- 
hydroxymethylamid entsteht 3-Brom-7-oxo-9-trichloracetaminomethyl-7 H-benz [de] = 
anthracen (de Diesbach, Helv. 23 [1940] 1232, 1241). Bei 12-stdg. Erhitzen mit Kupfer (I)- 
cyanid in Phenylacetonitril auf Siedetemperatur bildet sich 7-Oxo-7H-benz [de]anthr- 
acen-carbonitril-(3) (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1936 781, 784). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine karminrote Lösung erhalten (Maki, 
Kikuchi, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 42 [1939] 316). 

Verbindung mit Brom [2C,,H,BrO -Br],. Über die Konstitution s. Müller, Wiese- 
mann, B. 69 [1936] 2173; Schwab, Schwab-Agallidis, Z. physik. Chem. [B] 49 [1941] 
196. — B. Durch Behandeln von 3-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit Brom in 
Benzol (Brass, Clar, B. 69 [1936] 690, 692). — Rote Krystalle (Br., Clar). — Beim Be- 
handeln mit wss. Na,S,O,-Lösung oder wss. KI-Lösung wird 3-Brom-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracen zurückerhalten (Br., Clar). 

Verbindung mit Jod [3C,H,BrO-21],. Über die Konstitution s. Müller, Wiese- 
mann, B. 69 [1936] 2173; Schwab, Schwab-Agallidis, Z. physik. Chem. [B] 49 [1941] 
196. — B. Durch Behandeln von 3-Brom-7-0x0-7H-benz [deJanthracen mit Jod in 
Benzol bei 30° (Brass, Clar, B. 69 [1936] 690, 692). — Braune Krystalle (Br., Clar). — 
Beim Behandeln mit wss. Na,S,O,-Lösung oder wss. KI-Lösung wird 3-Brom-7-0x0- 
7H-benz [de]anthracen zurückerhalten (Br., Clar). 
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6-Brom-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 6-Brom-benz[deJanthracenon-(7), 6-bromo- 
T7H-benz[de]anthracen-7-one C,,H,BrO, Formel II. 

B. Durch Behandeln des aus 6-Amino-7-0x0-7H-benz [de] anthracen in konz. Schwefel= 
säure bereiteten Diazoniumsulfats mit CuBr und wss. HBr (Bradley, Jadhav, Soc. 
1948 1622, 1624). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 144 —145°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 4-Brom-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 


9-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 9-Brom-benz[deJanthracenon-(7), 9-bromo- 
T7H-benz[de]anthracen-7-one C„H,BrO, Formel III (E II 473; dort als 6-Brom-benz= 
anthron bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 9-Brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(11) unter 
Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Rule, Smith, Soc. 1937 
1096, 1102). 

Gelbe Tafeln (aus A. oder Chlorbenzol); F: 182 — 183°. 


3-Chlor-2-brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3-Chlor-2-brom-benz [deJanthracen= 
on-(7), 2-bromo-3-chloro-TH-benz[de]anthracen-7-one C„HsBrClO, Formel IV. 
B. Durch Erwärmen von 2-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit 1,4 Mol SO,Cl, in 
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Nitrobenzol unter Zusatz geringer Mengen Jod auf 70° (du Pont de Nemours & Co., 
US:P+2059647 [19599). 
Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 240— 242°. 


2-Chlor-3-brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2-Chlor-3-brom-benz [deJanthracen-= 
on-(7), 3-bromo-2-chloro-TH-benz [de]anthracen-7-one C,„H;BrClO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit 0,55 Mol Brom 
und geringen Mengen Jod in Nitrobenzol und anschliessend mit 0,55 Mol SO, Cl, und 
Erwärmen des Reaktionsgemisches auf 80—90° (dw Pont de Nemours & Co., D. SER% 
2059647 [1935]). Durch Behandeln des aus 2-Chlor-3-amino-7-0x0-7H-benz [de]anthr= 
acen in konz. Schwefelsäure bereiteten Diazoniumsulfats mit CuBr und wss. HBr, zuletzt 
bei 90° (du Pont). 

Krystalle; F: 248°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


3.x-Dichlor-2-brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3.x- Dichlor-2-brom-benz [de]- 
anthracenon-(7), 2-bromo-3,x-dichloro-TH-benz[de]anthracen-7-one C„H,BrCl,O. 
3.x-Dichlor-2-brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen C,„H,BrC1l,0 vom F: 205°. 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
SO,Cl, in Nitrobenzol unter Zusatz geringer Mengen Jod auf 70° (du Pont de Nemours & 
Co U.SIE. rn 119391): 

Krystalle; F: 200—205°. 

Beim a mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


VIII 


8.11-Dichlor-3-brom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 8.11-Dichlor-3-brom-benz [de]- 
anthracenon-(7), 3-bromo-8,11-dichloro-TH-benz[de]anthracen-7-one C,„H-BrCl,O, For- 
mel VI. 

B. Durch Behandeln von 8.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit Brom (Gen. 
Aniline Works, U.S.P. 1943 710 [1930)). 

Krystalle; F: 225 — 226°. 


2.3-Dibrom-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 2.3-Dibrom-benz[deJanthracenon-(7), 
2,3-dıbromo-7H-benz|deJanthracen-7-one C,H,sBr,O, Formel VII. 

B. Durch aufeinanderfolgendes Behandeln von 2-Brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
in Nitrobenzol mit Brom und mit SO,Cl, unter Zusatz geringer Mengen Jod und Er- 
wärmen des Reaktionsgemisches auf 80 —90° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 
[1935]). 

Krystalle; F: 239 — 241°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine hellrote Lösung erhalten. 


3.9-Dibrom-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3.9-Dibrom-benz[delanthracenon-(7), 
3,9-dibromo-TH-benz [de]anthracen-7-one C,„Hg;Br;O, Formel VIII (H 519; E II 474; dort 
als 6.Bz1-Dibrom-benzanthron bezeichnet). 

B. Aus Benzanthron durch 24-stdg. Behandeln mit überschüssigem Brom bei 20° 
und Erwärmen des Reaktionsgemisches in Nitrobenzol auf 80—85° sowie durch Er- 
wärmen mit 1,1 Mol Brom und SO,Cl, in Nitrobenzol oder 1.2-Dichlor-benzol unter 
Zusatz geringer Mengen Jod auf 55° bzw. 80—85° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 


“ 
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2180835 [1938], 2353049 [1942]; vgl. H 519). Durch Erhitzen von 3-Brom-7-oxo- 
7H-benz [de]anthracen in Wasser mit 1,2 Mol Brom (Rule, Smith, Soc. 1937 1096, 1102; 
Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2052). Durch Erwärmen von Natrium-[3-brom- 
7-0x0-7H-benz [de]anthracen-sulfonat-(9)] mit PBr, auf dem Dampfbad und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts in Xylol auf 155—160° (Pr., Si.). Durch Erhitzen von 3.9-Di- 
brom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen-carbonsäure-(11) unter Zusatz von Kupfer-Pulver in 
Chinolin auf Siedetemperatur (Rule, Sm.). 

Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol oder Chlorbenzol) (Pr., Si.; Rule, Sm.). F: 259 —259,5° 
(du Pont, U.S.P. 2353049), 256—257° (Pr., Si.), 255 —256° (Rule, Sm.). Im Hoch- 
vakuum bei 350 —400° sublimierbar (Pr., Si.). 

Beim Erhitzen mit CrO, in wss. Essigsäure entsteht 6-Brom-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1) (Pr., Si.). Beim Behandeln mit wss. Alkaliselenid-Lösung und 
Einleiten von Luft in das Reaktionsgemisch bildet sich Bis-[9-brom-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracenyl-(3)]-diselenid (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1999996 [1933)). 


6.11-Dibrom-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 6.11-Dibrom-benz[de]lanthracenon-(7), 
6,11-dibromo-7H-benz[deJanthracen-7-one C„H,Br,O, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1.5-Dibrom-anthrachinon mit konz. Schwefelsäure und 
Aluminium-Pulver und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Glycerin und 82 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf 130—135° (I.G. Farbenind., D.R.P. 562388 [1929], 564435 [1930]; 
Brdi 19,2122,,1920): 

Krystalle; F: 156° (I.G. Farbenind., D.R.P. 564435). 

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) auf 60 — 70° und Erhitzen der 
erhaltenen 6.11-Dibrom-7-0x0-7H-benz[deJanthracen-sulfonsäure-(3) (nicht 
näher beschrieben) mit CrO, und Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure auf 80 — 90° 
entsteht 4.8-Dibrom-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 564435). 


9.10-Dibrom-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 9.10-Dibrom-benz[deJanthracenon-(7), 
9,10-dibromo-7H-benz[de]anthracen-7-one C,„HsBr,O, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 2.3-Dibrom-anthrachinon mit Anilin-sulfat, Glycerin und 
konz. Schwefelsäure auf 150—155° (Brass, Lauer, Chim. et Ind. Sonderband 12. Congr. 
Chim. ind. Prag 1932 876, 879). 

Gelbe Blättchen (aus Dichlorbenzol) ; F: 271—272°. In Nitrobenzol, Chlorbenzol und 
Dichlorbenzol in der Wärme leicht löslich, in Äthanol, Aceton und Essigsäure schwer 
löslich. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 6.7-Dibrom-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbstichig rote Lösung erhalten. 


10.11-Dibrom-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 10.11-Dibrom-benz[deJanthracen-= 
on-(7), 10,11-dibromo-TH-benz[de]anthracen-7-one C,,HsBr;O, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-anthrachinon mit Anilin-sulfat, Glycerin und konz. 
Schwefelsäure auf 150-—155° (Brass, Lauer, Chim. et Ind. Sonderband 12. Congr. Chim. 
ind. Prag 1932 876, 880). 

Gelbe Blättchen (aus Chlorbenzol); F: 217—218°. In Nitrobenzol und Chlorbenzol 
in der Wärme leicht löslich, in Essigsäure mässig löslich; Lösungen in Essigsäure sind 
blaustichig rot. 
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Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 7.8-Dibrom-9.10-dioxo-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 


2-Jod-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 2- Jod-benz[deJanthracenon-(7), 2-i0do-7H- 
benz[de]Janthracen-7-one C,„Hg;1O, Formel XL. 

B. Durch Erwärmen des aus 2-Amino-7-0xo-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefel» 
säure bereiteten Diazoniumsulfats mit wss. KI-Lösung auf 80 — 100° (du Pont de Nemours 
&.60,-=U.S.P.12.059:646 11935])- 

Krystalle (aus wss. Eg.); F: 176—180°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


4-Jod-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 4- Jod-benz[deJanthracenon-(7), 4-i0odo-7H- 
benz|de]anthracen-7-one C„Hs1O, Formel XIII. 
B. Durch Behandeln des aus 4-Amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefel= 
säure bereiteten Diazoniumsulfats mit wss. KI-Lösung (Bradley, Soc. 1948 1175, 1180). 
Krystalle (aus A.); F: 164—165°. = 
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6-Jod-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 6- Jod-benz[deJanthracenon-(7), 6-i0do- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C,,H,1O, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln des aus 6-Amino-7-0x0-7H-benz [de] anthracen in konz. Schwefel- 
säure bereiteten Diazoniumsulfats mit wss. Nal-Lösung (Bradley, Jadhav, Soc. 1948 
1622, 1625). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 133° [nach Sintern bei 125°]. 


2-Chlor-3-j0od-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2-Chlor-3-jod-benz[delanthracen-= 
on-(7), 2-chloro-3-10do-7H-benz[de]anthracen-7-one C„,HgsC11O, Formel XV. 

B. Durch Behandeln des aus 2-Chlor-3-amino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. 
Schwefelsäure bereiteten Diazoniumsulfats mit wss. KI-Lösung, zuletzt bei 90° (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 [1935)). 

Gelbe Krystalle; F: 212—220° [unkorr.] (nicht rein). In Benzol leicht löslich, in 
warmem Äthanol und heisser Essigsäure schwer löslich. 
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2-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2-Nitro-benz[delanthracenon-(7), 2-nitro- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C„H,NO,, Formel I (E I288; E II 475; dort als Bz 2-Nitro- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Neben 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen von Benzanthron mit 
wss. Salpetersäure und Essigsäure (Pandit, Tilak, Venkatavaman, Pr. Indian Acad. [A 
35 [1952] 159, 162; Shioda, Kato, J. Soc. org. synth. Chem. Japan 15 [1957] 361, 364; 
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C3A71957516393). 
Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 307° [korr.] (Sh., Kato), 302° (Pa., Ti., Ve.). 


3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 3-Nitro-benz [de]anthracenon-(7), 3-nitvo- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C,,H,;NO,, Formel II (EI 288; E II 474; dort als 
Bz1-Nitro-benzanthron bezeichnet). 

B. Neben 2-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen beim Erhitzen von Benzanthron mit 
wss. Salpetersäure und Essigsäure (Pandit, Tilak, Venkataraman, Pr. Indian Acad. [A] 
35 [1952] 159, 162; Shioda, Kato, J. Soc. org. synth. Chem. Japan 15 [1957] 361, 362; 
C. A. 1957 16393; s.a. Pieroni, Ann. Chimica applic. 21 [1931] 155, 158). Durch Be- 
handeln von Benzahthron mit N,O, ohne Lösungsmittel, in Benzol oder in Äther (Lauer, 
Atavashi, B. 68 [1935] 1373, 1376). Durch Erhitzen von 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]= 
anthracen-carbonsäure-(11) unter Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siede- 
temperatur (Rule, Smith, Soc. 1937 1096, 1102). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.) (Pie.); braune Krystalle (aus Toluol) (Rule, Sm.). F: 252° 
[Zers.] (Sh., Kato), 248 —249° (Rule, Sm.), 246 —247° (Pie.), 244—245° (Lauer, At.). 

Beim Behandeln mit Na,S,O, in alkal. wss. Lösung bilden sich 3-Amino-7-0x0-7H-benz= 
[de] anthracen und geringe Mengen 3-Sulfoamino-7-0x0-7H-benz [de]anthracen (Ioffe, Syr- 
janowa, Seslawin, Z. obSC. Chim. 14 [1944] 965; C. A. 1945 4601). Beim Erhitzen mit 
rauchender Schwefelsäure (5% SO,) auf 125—130° entsteht 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] = 
anthracen-sulfonsäure-(9) (Pritchard, Simonsen, Soc. 1938 2047, 2052). Beim Behandeln 
mit Trichloressigsäure-hydroxymethylamid und konz. Schwefelsäure wird 3-Nitro- 
7-0x0-9-trichloracetaminomethyl-7Z-benz [de]anthracen erhalten (de Diesbach, Helv. 23 
92011232, 1241). 


5-Nitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 5-Nitro-benz[deJlanthracenon-(7), 5-nitro- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C,,H;NO,, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(11) unter 
Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Boyes, Grieve, Rule, Soc. 
1938 1833, 1841). 

Braune Nadeln (aus Eg.); F: 287°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


9-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 9-Nitro-benz[deJanthracenon-(7), 9-nitro- 
7H-benz[de]anthracen-7-one C,„HsNO,, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 9-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen-carbonsäure-(11) unter 
Zusatz von Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Rule, Smith, Soc. 1937 
1096, 1102). 

Bräunliche Nadeln (aus Eg.); F: 291 —292°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, grün fluorescierende Lösung 
erhalten. 


IV Vv VI 


3-Chlor-9-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3-Chlor-9-nitro-benz[deJanthracen= 
on-(7), 3-chlovo-9-nitro-TH-benz[de]anthracen-7-one C„HsCINO,, Formel V (EII 475; 
dort als Bz1-Chlor-6-nitro-benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 3-Chlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in Nitrobenzol mit 
Salpetersäure (98 %ig) auf 90—100° (Day, Soc. 1940 1474). 

Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 286° (Day), 282° (du Pont de Nemours & Co., 
WS.P199999911933]): 
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Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 6-Nitro-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthr= 
acen-carbonsäure-(1). 


2.3-Dichlor-x-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2.3-Dichlor-x-nitro-benz[de]= 
anthracenon-(7), 2,3-dichloro-x-nitro-TH-benz[de]anthracen-7-one C„H,C,NO;. 

2.3-Dichlor-x-nitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen C,,H,C1,NO, vom F: 320°, ver- 
mutlich 2.3-Dichlor-9-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen einer Suspension von 2.3-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen 
in Nitrobenzol mit 94 %ig. wss. Salpetersäure auf 40—85° (du Pont de Nemours & Co., 
U.S.P. 2059647 [1935]). 

Gelbe Krystalle; F: 318—320°. 


2-Brom-3-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 2-Brom-3-nitro-benz [deJanthracen-= 
on-(7), 2-bromo-3-nitro-TH-benz[de]anthracen-7-one C„H3BrNO,, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-7-0x0-7H-benz [da]anthracen in Nitrobenzol mit 
94 %ig. wss. Salpetersäure auf 40—85° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 
[1935]). 

Krystalle; F: 261 —264°. 


3-Brom-9-nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3-Brom-9-nitro-benz[deJanthracen-> 
on-(7), 3-bromo-9-nitro-TH-benz[de]anthracen-7-one C,HsBrNO,, Formel VIII (E I1475; 
dort als Bz1-Brom-6-nitro-benzanthron bezeichnet). e 

B. Durch Erwärmen von 3-Brom-7-0oxo-7H-benz [delanthracen in Nitrobenzol mit 
Salpetersäure (98 %ig) auf 50° (Day, Soc. 1940 1474; vgl. E II 475). 

Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol) ; F: 298°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 6-Nitro-9.10-dioxo-9.10-dihydro-anthr= 
acen-carbonsäure-(1). 

3-Brom-9-nitro-7-0x0-7H-benz [deJlanthracen hat vermutlich auch in einem als 
3-Brom-1(oder 2)-nitro-7-0x0-7H-benz[de]lanthracen angesehenen Präparat (F: 
301 —301,5°) vorgelegen (Day, Soc. 1940 1474), das beim Behandeln von 3-Brom-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen in Nitrobenzol mit wss. HNO, (D: 1,48) erhalten worden ist 
(Nakanıshi, Bl. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 10 [1931) 897, 902; Bl. Inst. phys. chem. 
Res. Abstr. Tokyo 4 [1931] 79; C. 1931 II 3478). 


Br 
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2.3-Dichlor-x.x-dinitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen, 2.3-Dichlor-x.x-dinitro-benz= 
[(de]anthracenon-(7), 2,3-dichloro-x,x-dinitro-TH-benz [de] anthracen-7-one C„H;C1,N,0,. 
2.3-Dichlor-x.x-dinitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen C,,H,C1,N,O, vom F: 324°, 
B. Durch Behandeln von 2.3-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de]anthracen mit überschüssiger 
94 %ig. wss. Salpetersäure (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 [1935]) 
Grüngelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 323 — 324°, 


3.4.9-Trinitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, 3.4.9-Trinitro-benz[delanthracen= 
on-(7), 3,4,9-trinitro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,N;O,, Formel IX (E II 476; dort 
als 2.6.Bz1-Trinitro-benzanthron bezeichnet). 

Eine Verbindung (gelbe Krystalle; F: 282°), der vermutlich diese Konstitution zu- 
kommt, ist beim Behandeln von 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen in konz. Schwefel: 
säure mit Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung erhalten worden (Pieroni, Ann. 
Chimica applic. 21 [1931] 155, 159). 
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x.x.x-Trinitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen, x.x.x-Trinitro-benz[de]anthracen- 
on-(7), 2,x,x-trinitro-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,N30,. 

Eine als x.x.x-Trinitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen angesehene Verbindung (gelbe 
Krystalle aus Nitrobenzol; F: 247°) ist beim Erwärmen von Benzanthron in Nitrobenzol 
mit 88 %ig. wss. Salpetersäure auf 40—50° erhalten worden (Nakanishi, Bl. Inst. phys. 
chem. Res. Tokyo 10 [1931] 897, 903; Bl. Inst. phys. chem. Res. Abstr. Tokyo 4 [1931] 
79; C. 1931 II 3478); vgl. aber die Bildung von 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen 
(F: 244°) unter den gleichen Bedingungen (EI 288). 


3.x.x.x-Tetranitro-7-0x0-7H-benz [de] anthracen, 3.x.x.x-Tetranitro-benz[de]lanthr= 
acenon-(7), 3,x,2,%-tetranitro-TH-benz [de] anthracen-7-one CrEEN,O: 


3.%2.x.x-Tetranitro-7-0x0-7H-benz[de]anthracen C,,H,N,O, vom F: 312°, 

B. Durch Erwärmen von 3-Nitro-7-0x0-7H-benz [de]anthracen in konz. Schwefelsäure 
mit Salpetersäure (D: 1,52) auf dem Dampfbad (Pieroni, Ann. Chimica applic. 21 [1931] 
155, 160). 

Gelber Krystalle; BR 312° TZers.]. 


3-0x0-3H-benz [de] anthracen, Benz [de]anthracenon-(3) C„H,O, FormelX (X =H). 


7-Chlor-3-0x0-3H-benz[de]anthracen, 7-Chlor-benz[deJanthracenon-(3), 7-chloro- 
3H-benz [de] anthracen-3-one C,HsClO, FormelX (X =C)). 

B. Durch Erwärmen von nicht näher bezeichnetem 3-[10-Chlor-anthryl-(9)]-acrylsäure- 
chlorid mit AICl, in Chlorbenzol auf 50° (I.G. Farbenind., D.R.P. 696637 [1936]; D.R.P. 
Org.Chem., 11472, 5.430). 

Rote Krystalle (aus Toluol oder CHC],). 

Beim Erhitzen mit 70 %ig. wss. Schwefelsäure auf 150° sowie beim Erhitzen mit wss.- 
äthanol. KOH entsteht 3-Hydroxy-7-0x0-7H-benz [de] anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


HCO 
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8-Formyl-fluoranthen, Fluoranthen-carbaldehyd-(8), fluoranthene-8-carbaldehyde C,H,0; 
Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von Fluoranthen-carbonsäure-(8)-äthylester mit Hydrazin-hydrat 
in Äthanol, Behandeln des erhaltenen Hydrazids mit Benzolsulfonsäure-chlorid in Pyridin 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Na,CO, in Äthylenglykol auf 125° (Tucker, 
Whalley, Soc. 1949 3213, 3215). 

Als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 296 —298°) isoliert. 


1-Formyl-pyren, Pyren-carbaldehyd-(1), Pyrene-I-carbaldehyde C,,H,n0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Pyren mit N-Methyl-formanilid und POCI, in 1.2-Dichlor- 
benzol auf 90—95° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Vollmann et al., 
AE#5317 [19377 71,99, 1077: 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 126° (Vo. et al.). Absorptionsspektrum (220 —400 my; 
Heptan): Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2134, 2146; R. A. Friedel, M.Orchin, Ultra- 
violet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 489. 

Disproportionierung (Bildung von Pyren-carbonsäure-(1) und 1-Hydroxymethyl-pyren 
[nicht näher beschrieben]) beim Behandeln mit äthanol. KOH: Vo. etal., 1.c. S. 35. 
Beim Behandeln mit HCl und H,S in Benzol und Erhitzen des erhaltenen polymeren 
Pyren-thiocarbaldehyds-(1) [C7HjoS]x (F: 260—270°) mit Raney-Nickel in Naph= 
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thalin auf Siedetemperatur entsteht 1.2-Di-[pyrenyl-(1)]-äthylen (F: 315°) (Weizmann, 
Bogrvachov, Am. Soc. 70 [1948] 2829). Überführung in 1-Methyl-pyren durch Erhitzen 
mit Hydrazin-hydrat auf 200°: Vo. et al., 1. c. S. 112. Beim Behandeln mit 1 Mol Nitro= 
methan und wss.-methanol. NaOH bei 10-15° bildet sich 1-[2-Nitro-vinyl]-pyren 
(F: 177°) (Bograchov, Am. Soc. 66 [1944] 1612). Beim Erhitzen mit Malonsäure, Pyridin 
und Piperidin bis auf 150° bildet sich 3-[Pyrenyl-(1)]-acrylsäure (F: 280°) (Bergmann, 
Bograchov, Am. Soc. 62 [1940] 3016). 

Phenylhydrazon (F: 201—202°): Vo. etal.; Hydrazon und Azin s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs rote, später braune Lösung 
erhalten (Vo. et al.). 


1-Hydrazonomethyl-pyren, Pyren-carbaldehyd-(1)-hydrazon, pyrene-I-carbaldehyde hydr= 
azone CyHısN., Formel XIII. 

B. Durch kurzes Erwärmen von Pyren-carbaldehyd-(1) mit überschüssigem Hydrazin- 
hydrat in Äthanol (Lock, Stach, B. 76 [1943] 1252, 1254). 

Gelbe Krystalle; F: 188— 190°. 

Beim Erhitzen mit Äthanol auf Siedetemperatur wird Pyren-carbaldehyd-(1)-azin er- 


halten. 
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Bis-[pyrenyl-(1)-methylen]-hydrazin, Pyren-carbaldehyd-(1)-azin, Pyrene-I-carbaldehyde 
azine CyHs9N:; Formel XIV. 
. B. Durch Erhitzen von Pyren-carbaldehyd-(1) mit 0,6 Mol Hydrazin-sulfat in wss. 
Äthanol sowie durch Erhitzen von Pyren-carbaldehyd-(1)-hydrazon mit Äthanol auf 
Siedetemperatur (Lock, Stach, B. 76 [1943] 1252, 1254). 

Dunkelgelbe Blättchen (aus Nitrobenzol oder Tetralin); F: 299° [korr.]. 


2. Oxo-Verbindungen C,;,H,,0 


2-0xo-1-phenyl-1-[naphthyl-(1)]-äthylen, Phenyl-[naphthyl-(1)]-keten, (I-naphthyl) = 
phenylketene C,,H150, Formel I. 

B. Durch Behandeln von (+)-Chlor-phenyl-[naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid in Äther 
mit Quecksilber unter Kohlendioxyd (Burmistrow, Schilow, Z. obS&. Chim. 16 [1946] 
2ISWLIUESSESTELIAT BETA 

Orangegelbe Krystalle (aus Ae. [unter CO,]); F: 80 —81,5°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


(+)-2-0x0-1-phenyl-acenaphthen, (+)-1-Phenyl-acenaphthenon-(2), (+)-2-Phenyl= 
acenaphthen-I-one C,;H,},0, Formel II, und 2-Hydroxy-1-phenyl-acenaphthylen, 1-Phenyl- 
acenaphthylenol-(2), 2-phenylacenaphthylen-I-ol C,3H},0, Formel II. 

Diese Formeln kommen der E II 9 498 im Artikel Phenyl-«-naphthyl-essigsäure-chlorid 
beschriebenen Verbindung C,;H,50 (F: 116,5°) zu (Koelsch, Richter, Am. Soc. 59 [1937] 
2165; Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 252). 

B. Durch Behandeln von (+)-Phenyl-[naphthyl-(1)]-essigsäure-chlorid mit AICl, in 
Benzol bei Siedetemperatur (Koe., Ri.; vgl. EII 9 498) oder in Nitrobenzol (Buu-Hoi 
Royer, 1.c. S. 255). 
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Nadeln (aus A.) (Buu-Hoi, Royer). F: 115,5 —116,5° (Koe., Ri.), 115° (Buu-Hoi, Royer). 
Beim Aufbewahren einer Lösung in äthanol. KOH an der Luft sowie beim Erwärmen 
einer Lösung in Essigsäure mit CrO, auf 80° entsteht 8-Benzoyl-naphthoesäure-(1) 
(Koesa Re): 
Charakterisierung als O-Benzoyl-Derivat (F: 145°): Koe., Ri. 
Beim Behandeln mit äthanol. KOH wird eine rote Lösung erhalten (Buu-Hoi, Royer). 


v2 
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5-0xo-5.12-dihydro-naphthacen, 12H-Naphthacenon-(5), naphthacen-5(12H)-one 
C,sH}50, Formel IV, und 5-Hydroxy-naphthacen, Naphthacenol-(5), naphthacen-5-ol 
C35H,20, Eormel V. 

B. Durch Erhitzen von 3-Benzyl-naphthoesäure-(2) mit ZnCl, auf 175° (Barnett, Lowry, 
B. 65 [1932] 1649). Aus Naphthacen-chinon-(5.12) durch Erhitzen einer Suspension in 
Essigsäure mit Zinn sowie durch Erhitzen einer Suspension in Äthanol mit alkal. wss. 
Na,S,0,-Lösung (Fieser, Am. Soc. 53 [1931] 2329, 2330, 2336, 2337). 

Gelbe Krystalle (Fre.); Krystalle (aus Acn. + A.) (Ba., Lo.); F: ca. 196° [abhängig 
von der Geschwindigkeit des Erhitzens] (Fie.), 184° (Ba., Lo.). In Essigsäure und Benzol 
leicht löslich, in Äthanol mässig löslich; in wss. Alkalilaugen fast unlöslich (Fie.). 

Beim Schütteln einer Lösung in äthanol. NaOH mit Luft entsteht Naphthacen- 
chinon-(5.12) (Fie.). Beim Behandeln einer schwach alkalischen Lösung in Äthanol mit 
Schwefel bildet sich Bis-[12-0x0-5.12-dihydro-naphthacenyl-(5)]-äther (F: 295°) (Fie., 
17e2522339]: 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure sowie beim Behandeln mit äthanol. NaOH 
werden rote Lösungen erhalten (Fie.). 


(0) OH 
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7-0x0-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, 12H-Benz[a]Janthracenon-(7) C,sH},0, For= 
mel VI, und 7-Hydroxy-benz [a] anthracen, Benz [a] anthracenol-(7) C,;H},0, Formel VII 
(E II 476; dort als 3.4-Benzo-anthron-(9) bzw. 3.4-Benzo-anthranol-(9) bezeich- 
net). 

a) 7-0x0-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, benz [a] anthracen-7(12H)-one C,sH50, 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit HF (Fieser, 
Hervshberg, Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278). Durch Erhitzen einer Lösung von 7-Hydroxy- 
benz [a]anthracen (s. u.) in wss. Aceton auf Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. 
Soc. 59 [1937] 1028, 1030, 1033). 

Blassgelbe Nadeln (aus Acn. oder Bzl.); F: 181—182° [korr.] (Fie., He., Am. Soc. 
61 1278), 180—181° [korr.; Zers.] (Fie., He., Am. Soc. 59 1033). UV-Spektrum (Hexan 
+ wenig A.): Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2337. In Kohlenwasserstoffen 
leichter löslich als 7-Hydroxy-benz [a]Janthracen (S. 2716); in siedender wss. Alkali: 
lauge mit gelber Farbe löslich (Fie., He., Am. Soc. 59 1033). 

Beim Behandeln einer Lösung in Toluol mit äther. Pentylmagnesiumbromid-Lösung 
und Erwärmen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts sind 7-Pentyl- 
benz [a]anthracen und geringe Mengen einer vermutlich als 7.7’-Dioxo-7.12.7'.12’-tetra= 
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hydro-[12.12’]bi[benz [aJanthracenyl] zu formulierenden Verbindung (F: 267° [korr.; 
Zers.]) erhalten worden (Fie., He., Am. Soc. 59 1033). 


b) 7-Hydroxy-benz[a]anthracen, benz [a] anthracen-7-ol C,,H],0, Formel VIE: 

B. Neben geringen Mengen 7-Ox0-7.12-dihydro-benz [a]anthracen beim Behandeln 
von 2-[Naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure 
und 85 %ig. wss. Phosphorsäure bei 20—30° (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 59 [1937] 
1028, 1032). Durch Erwärmen von 7-Acetoxy-benz [a]anthracen mit Butylmagnesium= 
bromid in Benzol oder mit methanol. HCl, jeweils auf Siedetemperatur (Fie., He., Am. 
Soc. 59 1032). Durch Erhitzen von 7-Hydroxy-5.6-dihydro-benz [a]anthracen mit 
NaCl, ZnCl, und Zink-Pulver auf 270—300° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
Palladium/Kohle in #-Cymol auf Siedetemperatur (Zaugg, Am. Soc. 68 [1946] 2492). 

Goldgelbe Blättchen (aus Bzl.); F: 154,4—155,5° [korr.] (Fie., He., Am. Soc. 59 
1033), 153 —155° (Zaugg). In Essigsäure und Benzol leicht löslich, in Äthanol mässig 
löslich; die Lösungen sind blassgelb und fluorescieren im UV-Licht blau (Fie., He., 
Am. Soc. 59 1033). % 

Beim Erhitzen in wss. Aceton oder Toluol auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung 
in 7-Oxo-7.12-dihydro-benz [a]anthracen (Fie., He., Am. Soc. 59 1033). Beim Behandeln 
einer Suspension in Äther mit zZert-Butylhypochlorit entsteht eine vermutlich als 
12-Chlor-7-0x0-7.12-dihydro-benz [a]anthracen oder 12-Chlor-7-hydroxy-benz [a] anthr= 
acen zu formulierende Verbindung (F: 198° [korr.; Zers.] [S. 2719]) (Fieser, Hersh- 
berg, Am. Soc. 60 [1938] 1893, 1896). 
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7-Imino-7.12-dihydro-benz [a]anthracen, 124H-Benz[a]Janthracenon-(7)-imin 
C,sHıs3N, Formel VIII (R= H), und 7-Amino-benz[a]anthracen, Benz |[a]anthracen- 
yl-(7)-amin C,H,s;N, Formel IX (R=H). 

7-Amino-benz [a] anthracen, benz [a] anthracen-7-ylamine C,3H,sN, Formel IX 
(RS EEN)E 

B. Aus 7-Nitro-benz [a]anthracen durch Hydrierung in Äthylacetat an Platin (Fieser, 
Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1893, 1896) oder durch Erhitzen einer Lösung in Essig=- 
säure mit SnCl, in konz. wss. Salzsäure (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3505). 
Durch 50-stdg. Erhitzen von 7-Hydroxy-benz [@a]anthracen in Dioxan mit wss. NH, und 
NaHSO, (Fie., He.). Durch Behandeln von Benz[a]janthracen-carbonsäure-(7) in 
Chloroform und konz. Schwefelsäure mit NaN, bei 40—50° (Badger, Gibb, Soc. 1949 
199802) 

Gelbe Krystalle (aus Ae. + PAe., aus Bzl. + PAe. oder aus Ae. + Bzn.); F: 175,5 — 176° 
[korr.] (Fie., Cr.), 174,5 —175,5° (Ba., Gibb), 174,5 —175,5° [korr.] (Fie., He.). Festes 
7-Amino-benz [a]anthracen, Lösungen in Äthanol und Lösungen des Hydrochlorids in 
wss.-äthanol. HCl fluorescieren grüngelb (Jones, Am. Soc. 63 [1941] 151, 155). UV- 
Spektrum der Base (A., Hexan) und des Hydrochlorids (wss.-äthanol. HCl): Jones, 
Am. Soc. 63 152, 67 [1945] 2127, 2130. | 


7-Acetylimino-7.12-dihydro-benz [a]anthracen, Essigsäure-[12H-benz [a] anthracen- 
yliden-(7)-amid], N-[12H-Benz [a] anthracenyliden-(7)]-acetamid C,,H,,NO, Formel VIII 
(R = CO-CH,), und 7-Acetamino-benz[a]anthracen, Essigsäure-[benz [a]anthracen- 
yl-(7)-amid], N-[Benz [a] anthracenyl-(7)]-acetamid C,,H,;NO, Formel IX 
(RE SCOE@EI): 
7-Acetamino-benz [a]anthracen, N-(benz [a] anthracen-7-yl)acetamide C,,H,,NO, For- 

mel IX (R = CO-CH,). h 

B. Aus 7-Amino-benz [aJanthracen (Badger, Gibb, Soc. 1949 799, 802). 

Nadeln (aus Eg.); F: 276,5 —277,5°. 
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7-Methoxycarbonylimino-7.12-dihydro-benz [a]anthracen, [12H4-Benz [a] anthracen- 
yliden-(7)]-carbamidsäure-methylester C,,H,,NO,, Formel VIII (R = CO-OCH,), und 
7-Methoxycarbonylamino-benz [a]anthracen, [Benz [a]anthracenyl-(7)]-carbamidsäure- 
methylester C,,H,;NO,, Formel IX (R = CO-OCH,). 
7-Methoxycarbonylamino-benz [a] anthracen, benz [a] anthracen-7-ylcarbamic acid 

methyl ester C,H},NO,, Formel IX (R = CO-OCH,). 

B. Durch Erhitzen von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen mit Methanol (Fieser, Creech, 
Am. Soc. 61 11939] 3502, 3505). 

Nadeln (aus Me.); F: 227—227,5° [korr.]. In Petroläther schwer löslich. 


7-Äthoxycarbonylimino-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, [12H-Benz [a] anthracen= 
yliden-(7)]-carbamidsäure-äthylester C,,H,,NO,, Formel VIII (R = CO-OC,H,), und 
7-Äthoxycarbonylamino-benz [a]anthracen, [Benz [a] anthracenyl-(7)]- asbamıldehufe. 
äthylester C,H,,NO,, Formel IX (R = CO-OC3H,). 
7-Äthoxycarbonylamino-benz [a]anthracen, benz [a]anthracen-7-ylcarbamic acid ethyl 

ester C„H,,NO,, Formel IX (R = CO-OC,H,). 

B. Durch Erhitzen von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen mit Äthanol (Fieser, Creech, 
Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3505). 

Nadeln (aus A.); F: 204—204,5° [korr.]). In Petroläther schwer löslich. 


7-Carbamoylimino-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, [12H-Benz [a] anthracenyliden-(7)]- 
harnstoff C,H,Ns0, Formel VIII (R = CO-NH;3), und 7-Ureido-benz [a] anthracen, 
[Benz [a] anthracenyl-(7) ]-harnstoff C,,H,,N50, Formel IX (R = CO-NB;3). 
7-Ureido-benz [a] anthracen, benz [a] anthracen-7-ylurea C),H,N;0, Formel IX (R = 

CO-NH;3). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen in Dioxan mit konz. wss. 
Ammoniak (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3505). 

Nadeln (aus Dioxan + E.); F: 334 —336° [Zers.; evakuierte Kapillare]. 


N Na 
R R 
VIII 8 


7-[(2-Hydroxy-äthyl)-carbamoylimino]-7.12-dihydro-benz [a]anthracen, [2-Hydroxy- 
äthyl]-[124-benz [a] anthracenyliden-(7)]-harnstoff C,,H,,N,0,, Formel VIII 
(R = CO-NH-CH;,-CH,OH), und 7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)-ureido]-benz [a]anthracen, 
N-[2-Hydroxy-äthyl]-N’-[benz [a] anthracenyl-(7) ]-harnstoff C,,H,sN50,, Formel IX 
(R = CO-NH-CH;-CH,OH). 
7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)-ureido]-benz[a]anthracen, I-(benz [a] anthracen-7-yl)- 

3-(2-hydroxyethyl)urea CyHısNz0,, Formel IX (R = CO-NH-CH;,-CH,OH). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen mit 2-Amino-äthanol-(1) in 
Chloroform, zuletzt bei 40° (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3504, 3505). 

Nadeln (aus A. + Dioxan) ; F: 247 — 248° [korr.; Zers.; evakuierte Kapillare]. 


Bis-[12H-benz [a] anthracenyliden-(7)]-harnstoff C„H,,N,;O, Formel X, und N.N’-Bis- 
[benz [a] anthracenyl-(7)]-harnstoff C„H,,N,O, Formel XI. 

N.N’-Bis-[benz [a] anthracenyl-(7)]-harnstoff, 1,3-bis(benz [a] anthracen-7-yl)urea 
C„H;,N,0, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen und 7-Amino- 
benz[a]anthracen in Benzol auf Siedetemperatur (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 11939] 
3502, 3505). 

Amorph (aus Dioxan); unterhalb 330° nicht schmelzend. 
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7- Carboxymethylcarbamoylimino-7. 12-dihydro-benz [a]anthracen, [12H-Benz [a] anthr = 
acenyliden-(7)-ureido]-essigsäure, 5-[12H-Benz [a]anthracenyliden-(7) ]-hydantoinsäure 
C,,H,Ns0,, Formel VIII (R = CO-NH-CH,-COOH), und 7-[N’-Carboxymethyl-ureido]- 
benz [a] anthracen, [N’-(Benz[a] anthracenyl.(7))-ureido]iessigsäure, 5-[Benz [a] anthr- 
acenyl-(7)]-hydantoinsäure C,H,,N50;, Formel IX (R = CO-NH-CH,-COOH). 

5-[Benz [a] anthracenyl-(7)]-hydantoinsäure, 5-(benz [a]anthracen-7-yl)hydantoic acid 
C,H,N.0;,, Formel IX (R = CO-NH-CH;,-COOH). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen in Dioxan mit Glycin und 
wss. NaOH bei pH 8,5 und Erwärmen des mit Wasser versetzten Reaktionsgemisches 
auf 40° (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3504, 3505). 

Amorphes Pulver (aus Acn. + Dioxan + PAe. oder wss. Dioxan + PAe.); Zers. bei 
270—-275° [nach Verfärbung bei 230—240°] (Fie., Cr.). UV-Spektrum (wss. Lösung; 
pH 8,3): Creech, Jones, Am. Soc. 62 [1940] 1970, 1971; s. a. Jones, Am. Soc. 63 [1941] 
151, 152. Wässrige Lösungen (pH 8,3) fluorescieren blauviolett (Jo., 1. c. S. 155). 

Beim Erwärmen in organischen Lösungsmitteln erfalgt Zersetzung (Fie., Cr.). 


=: co- & iz -C0- < 2 


[12H-Benz [a] anthracenyliden-(7)-ureido]-essigsäure-äthylester, 5-[124-Benz-= 
[a] anthracenyliden-(7) ]-hydantoinsäure-äthylester C,,H,,N,5O,, Formel VIII 
(R = CO-NH-CH;-CO-OC;H,), und [N’-(Benz [a] anthracenyl-(7))-ureido ]-essigsäure- 
äthylester, 5-[Benz [a] anthracenyl-(7) ]-hydantoinsäure-äthylester C,,H,,Ns0,, For- 
mel IX (R = CO-NH-CH;,-CO-OC5H,). 
5-[ Benz [a] anthracenyl-(7) ]-hydantoinsäure-äthylester, 5-(benz[a]anthracen-7-yl)= 

hydantoic acid ethyl ester Cz3H,5,N5O,, Formel IX (R = CO-NH-CH;-CO-OC5H,). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen mit Glycin-äthylester in 
Benzol bei 35° (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3505). 

Krystalle (aus A. + Dioxan); F: 245 —245,5° [korr.]. 


N-[5-(12H-Benz [a] anthracenyliden-(7))-hydantoyl]-glycin C,,H,,N;O,, Formel VIII 
(R = CO-NH-CH;,-CO-NH-CH;,-COOH), und N-[5-(Benz [a] anthracenyl-(7))-hydanto-= 
yl]-glycin C,;H,,N30,, Formel IX (R = CO-NH-CH;,-CO-NH-CH;-COOH). 

N-[5-(Benz [a] anthracenyl-(7))-hydantoyl]-glycin, N-[N-(Benz [a] anthracenyl-(7)- 
carbamoyl)-glycyl]-glycin, N-[5-(benz[a]anthracen-7-yl)hydantoyl]glycine C,,H79N 304; 
Formel IX (R = CO-NH-CH;-CO-NH-CH;,-COOH). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen in Dioxan mit N-Glycyl- 
glycin und wss. NaOH bei pH 9 (Green, Creech, Am. Soc. 68 [1946] 2401). 
Amorphes Pulver; Zers. von 210° an. 


N-X{N-[5-(12H-Benz [a] anthracenyliden-(7))-hydantoyl]-glycyl$-glycin 
C,H3N,O,, Formel VIII (R = CO-NH-CH;-CO-NH-CH;-CO-NH-CH,-COOH), und 
N-X{N-[5-(Benz [a] anthracenyl-(7))-hydantoyl]-glycyl$-glycin C,,H,5N,O,, Formel IX 
(R = CO-NH-CH;-CO-NH-CH;,-CO-NH-CH,-COOH). 
N-X{N-[5-(Benz [a] anthracenyl-(7))-hydantoyl]-glycyl%-glycin, 

Helene ug [a] anthracenyl-(7)-carbamoyl)-glycyl]-glycyl%-glycin, 

N-{N-[5-(benz[a] anthracen-7-yl\hydantoyl]glycyl}glycine C,,H55N,O;,, Formel IX 
(R = CO-NH-CH;,-CO-NH-CH;-CO-NH-CH,-COOH). 

B. Durch Behändeln von 7-Isoohattte-benz [a]anthracen in Dioxan mit N-[N-Glycyl- 
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glycyl]-glycin und wss. NaOH bei pH 9 (Green, Creech, Am. Soc. 68 [1946] 2401). 
Amorphes Pulver; Zers. von 200° an. ‘ 


6-[12H-Benz [a] anthracenyliden-(7)-ureido]-hexansäure-(1), 6- [N’-(12H-Benz- 
[aJlanthracenyliden-(7))-ureido]-capronsäure C,H,,N,O,, Formel VIII (RI 
CO-NH-[CH,],;-COOH), und 6-[N’-(Benz [a] anthracenyl-(7))-ureido]-hexansäure-(1), 
6-[N’-(Benz[aJanthracenyl-(7))-ureido]-capronsäure C.,H.N,0,, Formel IX 
(R = CO-NH-[CH, ],-COOH). 

6-[N’-(Benz [a] anthracenyl-(7))-ureido]-hexansäure-(1), 6-[3-(benz[a]anthracen- 
7-yl)ureido]hexanoic acid C,H3,N,O;,, Formel IX (R = CO-NH-[CH,],-COOH). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen in Dioxan mit 6-Amino- 
hexansäure-(1) und wss. NaOH bei pH 8,5 (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 
3504, 3506). 

Pulver (aus Dioxan + A. + W.); F: 265 —267° [korr.]. 


2-[12H-Benz [a] anthracenyliden-(7)-ureido]-glutarsäure, N-[12H-Benz [a] anthracenyl- 
iden-(7)-carbamoyl]-glutaminsäure C,,H,,N,O;, Formel VIII 
(R = CO-NH-CH(COOH)-CH;-CH,-COOH), und 2-[N’-(Benz [a] anthracenyl-(7))- 
ureido]-glutarsäure, N-[Benz [a] anthracenyl-(7)-carbamoyl]-glutaminsäure C,,H,N50;, 
Formel IX (R = CO-NH-CH(COOH)-CH;-CH,-COOH). 
N-[ Benz [a] anthracenyl-(7)-carbamoyl]-L-glutaminsäure, N-(benz[a]anthracen-7-yl= 

carbamoyl)-L-glutamic acid C,HsN50;, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-benz [a]anthracen in Dioxan mit L-Glutamin- 
säure und wss. NaOH bei pH 9 (Green, Creech, Am. Soc. 68 [1946] 2401). 


F: 252 —254° [nach Zers. von 235° an]. 
> ® a 
NH 


ei 
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(+)-12-Chlor-7-0x0-7.12-dihydro-benz[a]anthracen, (+)-12-Chlor-12H#-benz[a]= 
anthracenon-(7), (+)-12-chlorobenz|a]Janthracen-7(12H)-one C,sH,,ClO, Formel XIII, 
und 12-Chlor-7-hydroxy-benz [a] anthracen, 12-Chlor-benz [a] anthracenol-(7), 12-chloro= 
benz[a]anthracen-7-ol C,,H,,ClO, Formel XIV. 

Eine Verbindung (Prismen aus E.; F: 197—198° [korr.; Zers.; im auf 193° vorge- 
heizten Bad]), der vermutlich eine dieser beiden Formeln zukommt, ist beim Behandeln 
einer Suspension von 7-Hydroxy-benz [a]anthracen in Äther mit tert-Butylhypochlorit 
erhalten worden (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1893, 1896). 

Beim Aufbewahren sowie beim Erhitzen erfolgt Gelbfärbung. Beim Erwärmen in 
Methanol bildet sich eine vermutlich als 7.7’-Dioxo-7.12.7’.12’-tetrahydro-[12.12’] bis 
[benz [a]anthracenyl] zu formulierende Verbindung (F: 263° [korr.; Zers.]). 


7-Thioxo-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, 12H-Benz[a]anthracenthion-(7) C,H ,5S, 
Formei I, und 7-Mercapto-benz [a] anthracen, Benz [a] anthracenthiol-(7), Benz[a]= 
anthracenyl-(7)-mercaptan C,sH}>S, Formel II. 

7-Mercapto-benz [a]anthracen, benz[a]anthracen-7-thiol Cj3H15S, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Benz [a]anthracen mit S,Cl, und Erhitzen des gebildeten 
7-Chlordithio-benz[a]Janthracens C,H,„ClS, (F: 113—114°) mit Na,S-H,O auf 
130° (Wood, Fieser, Am. Soc. 62 [1940] 2674, 2677). Durch Erhitzen von äther. Benz [a]- 
anthracenyl-(7)-magnesiumbromid-Lösung mit einer Suspension von Schwefel in Benzol 
(Wood, Fie.). 
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Krystalle (nach Sublimation bei 130°/1 Torr); F: 139,9—140,7° [korr.]. 7-Mercapto- 
benz [a]anthracen schmilzt beim Einbringen in ein auf 115° vorgeheiztes Bad, erstarrt 
wieder und schmilzt erneut bei 138°. Lösungen in Toluol fluorescieren schwach. 

Beim Leiten von Luft durch eine mit NaOH und FeCl, versetzte Lösung in Dioxan 
entsteht Di-[benz [a] anthracenyl-(7)]-disulfid. 

Blei(Il)-Salz. Rot. 


er le =) eng: B CH, 
S 


SH 6) 
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7-0x0-5-methyl-74-benzo [c]fluoren, 5-Methyl-benzo[c]fluorenon-(7), 5-methyl- 
7H-benzo [ec] fluoren-7-one C}sH150, Formel III. 

B. Neben 7-Oxo-3-methyl-7H-benz [de]Janthracen beim Behandeln von 2-[4-Methyl- 
naphthyl-(1)]-benzoesäure mit 90 %ig. wss. Schwefelsäure sowie aus 2-[4-Methyl-naph= 
thyl-(1)]-benzoesäure-chlorid (nicht näher beschrieben) mit Hilfe von AlCl, (Baddar, 
Soc. 1941 310). - 

Orangerote Krystalle (aus Eg.); F: 148—149°. 


7-0xo-8-methyl-7H4-benzo [c]fluoren, 8-Methyl-benzo[c]fluorenon-(7), 8-methyl- 
7H-benzo [c] fluoren-7-one C,3H}50, Formel IV. 

B. Neben 7-Oxo-10-methyl-7H-benzo [c]fluoren beim Erwärmen von 1-m-Tolyl- 
naphthoesäure-(2) mit P,O, in Benzol auf 60° (Baddar, Gindy, Soc. 1948 1231, 1233). 
Durch Behandeln von 8-Methyl-7H-benzo [c]fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure (Rap- 


son, Shuttleworth, Soc. 1940 636, 638). 


Orangefarbene Nadeln (aus A.); F: 139,5 —140,5° (Ra., Sh.). 
ea SDR 
& | Ba Ss 
(6) (6) 

IV V VI 
7-0xo-9-methyl-7H-benzo[c]fluoren, 9-Methyl-benzo[c]fluorenon-(7), 9-methyl- 
T7H-benzo [c] fluoren-7-one C,3H},0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 1-P-Tolyl-naphthoesäure-(2) in Benzol mit P,O, auf 60° 
(Baddar, Gindy, Soc. 1948 1231, 1234). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 127—128°. In Äther und Benzol löslich, in Petroläther 
schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 230° bilden sich 1-#-Tolyl-naphthoesäure-(2) und 


3-Methyl-6-[naphthyl-(1)]-benzoesäure. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


7-0x0-10-methyl-7H-benzo [ce] fluoren, 10-Methyl-benzo[c]fluorenon-(7), 10-methyl- 
7H-benzo [c] fluoren-7-one C,3H,50, Formel VI. 

B. Neben 7-Oxo-10-methyl-7H-benz [delanthracen beim Erwärmen von 4-Methyl- 
2-[naphthyl-(1)]-benzoesäure mit P,O, in Benzol auf 60° (Baddar, Gindy, Soc. 1948 
1231, 1233). Neben 7-Oxo-8-methyl-7H-benzo [ce] fluoren beim Erwärmen von 1-m-Tolyl- 
naphthoesäure-(2) mit P,O, in Benzol auf 60° (Ba., Gi.). 

Orangefarbene Nadeln (aus Me.); F: 160 —161°. 
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Beim Erhitzen mit KOH auf 230° bilden sich 1-m-Tolyl-naphthoesäure-(2) und 
4-Methyl-2-[naphthyl-(1)]-benzoesäure. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


7-0xo-1-methyl-7H-benz [de] anthracen, 1-Methyl-benz[delanthracenon-(7), 
I-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,sH,,O, Formel VII (E II 478; dort als 
Bz3-Methyl-benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Anthron in 80 %ig. wss. Schwefelsäure mit 2-Chlor-croton= 
aldehyd oder mit 2-Brom-crotonaldehyd, zuletzt bei 70° (I.G. Farbenind., D.R.P. 699771 
[1938]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 434; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2295 649 
[1939]). Durch Erwärmen von 2-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-benzoesäure-chlorid (nicht 
näher beschrieben) mit AlCl, in Benzol (Baddar, Warren, Soc. 1939 944, 948). 

Gelbe Krystalle (aus Me. oder A.); F: 115° (Ba., Wa.), 113—114° (I.G. Farbenind.; 
Gen. Aniline & Film Corp.). 

Beim Erhitzen in einer Schmelze von AlCl, und NaCl auf 150° entsteht 7-Oxo-2-methyl]- 
7H-benz [de]anthracen (Baddar, Warren, Soc. 1939 948, 949). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, gelb fluorescierende 
Lösung erhalten (I.G. Farbenind.; Gen. Aniline & Film Corp.). 


H,C - 


VII VIII 
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5-Chlor-7-0oxo-1-methyl-7H-benz [de] anthracen, 5-Chlor-1-methyl-benz[de]Janthr= 
acenon-(7), 5-chloro-I-methyl-IH-benz[de]anthracen-7-one C,sH,,C1O, Formel VIII, und 
9-Chlor-7-0oxo-1-methyl-7H-benz [de] anthracen, 9-Chlor-1-methyl-benz[de]Janthr-= 
acenon-(7), 9-chloro-I-methyl-TH-benz |de]anthracen-7-one C,sH,,C1O, Formel IX. 

Eine Verbindung (gelbe Blättchen aus Toluol; F: 180—182°), der eine dieser beiden 
Formeln zukommt, ist beim Behandeln von 2-Chlor-anthron in 80 %ig. wss. Schwefel= 
säure mit 2-Chlor-crotonaldehyd, zuletzt bei 70°, erhalten worden (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 699771 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl.2, S. 434; Gen. Aniline & Film Corp., 
0454222295649, 119391). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, gelbrot fluorescierende 
Lösung erhalten. 


7-0xo-2-methyl-7H-benz [de] anthracen, 2-Methyl-benz[deJanthracenon-(7), 
2-methyl-TIH-benz [de]anthracen-7-one C,3H}50, Formel X (E II 477; dort als 
Bz2-Methyl-benzanthron bezeichnet). 

B. Aus 9.10-Disulfooxy-anthracen durch Erhitzen des Dinatrium-Salzes mit Meth-= 
acrylaldehyd in Essigsäure und Acetanhydrid unter Zusatz von Piperidin auf Siede- 
temperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 439). 
Aus Anthron durch Erwärmen einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit 1.3-Diäthoxy- 
2-methyl-propanol-(2) in Wasser auf 80—100° (Baddar, Warren, Soc.1939 948), durch 
Erwärmen einer Lösung in Essigsäure und wss. Schwefelsäure (D: 1,53) mit Methacryl= 
aldehyd in Dioxan auf 80° sowie durch Erwärmen einer Lösung in wss. Schwefelsäure 
(D: 1,71) mit Methacrylaldehyd-diäthylacetal auf 60° (Hey, Nicholls, Pritchett, Soc. 
1944 97, 99; vgl. E II 477). Durch Erhitzen von 7-Oxo-1-methyl-7H-benz [de]anthracen 
in einer Schmelze von AlCl, und NaCl auf 150° (Ba., Wa.). 

Gelbe Nadeln (aus Me. oder A.) (Ba., Wa.; Hey, Ni., Pr.). F: 168—169° (I.G. Farben- 
ind.), 165—166° (Ba., Wa.), 164° (Hey, Ni., Pr.). Mit überhitztem Wasserdampf (200°) 
flüchtig (Hey, Ni., Pr.). 

Beim Behandeln einer Lösung in 80 %ig. wss. Schwefelsäure mit Mangan (IV)-oxyd 
werden 7.7’-Dioxo-2.2’-dimethyl-7H.7’H-[3.3’]bi [benz [de]anthracenyl] und 3-Hydroxy- 
7-0xo-2-methyl-7H-benz [de]anthracen erhalten (Hey, Ni., Pr.). Bei kurzem Behandeln 
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(2 min) einer Suspension in Essigsäure mit CrO, entsteht eine als 1-[1.2-Dioxo-propyl]- 
anthrachinon angesehene Verbindung (F: ca. 195°) (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1725927 
[1927]). Beim Erhitzen mit KOH und p-Glucose auf 230—240° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts in Wasser mit Luft sowie beim Erhitzen in einem Gemisch von 
KOH, Kaliumacetat und Methanol mit Mangan (IV)-oxyd und Naphthalin auf 140° bis 
215° bildet sich 16.17-Dimethyl-violanthrendion-(5.10) (5.10-Dioxo-16.17-dimethyl- 
5.10-dihydro-anthra [9.1.2-cde] benzo [rst]pentaphen) (Hey, Ni., Pr.). 


CH, CH; CH, CHz 
E n 
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3-Chlor-7-0x0-2-methyl-7H-benz [de] anthracen, 3-Chlor-2-methyl-benz[de]Janthr= 
acenon-(7), 3-chloro-2-methyl-7H-benz[de]Janthracen-7-one CH,,ClO, Formel XI 
(E II 478; dort als Bz1-Chlor-Bz2-methyl-benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 7-Oxo-2-methyl-7H-benz [de]anthracen in 
Essigsäure mit Toluol-sulfonsäure-(4)-dichloramid und konz. wss. Salzsäure auf dem 
Dampfbad (Hey, Nicholls, Pritchett, Soc. 1944 97, 99). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 227 — 228°. 

Beim Erhitzen mit KOH und Äthanol auf 140—155° und Behandeln des Reaktions- 
produkts in Wasser mit Luft entsteht 6.15-Dimethyl-isoviolanthrendion-(9.18) (9.18-Di= 
0x0-6.15-dimethyl-9.18-dihydro-benzo [rsi] phenanthro [10.1.2-cde] pentaphen). 


3-Brom-7-0xo-2-methyl-7H-benz [de] anthracen, 3-Brom-2-methyl-benz[de]Janthr= 
acenon-(7), 3-bromo-2-methyl-IH-benz[de]anthracen-7-one C,H, BrO, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 7-Oxo-2-methyl-7H-benz [de]anthracen mit Brom in Essig- 
säure bei 80—100° (Hey, Nicholls, Pritchett, Soc. 1944 97, 100). Durch Behandeln des 
aus 3-Amino-7-0x0-2-methyl-7H-benz [de] anthracen in konz. Schwefelsäure hergestellten 
Diazoniumsulfats mit CuBr und wss. HBr (D: 1,45), zuletzt unter Erwärmen auf dem 
Dampfbad (Hey, Ni., Pr.). 

Orangegelbe Nadeln (aus Eg.); F: 225°. Im Hochvakuum sublimierbar. 


3-Nitro-7-0xo-2-methyl-7H-benz [de] anthracen, 3-Nitro-2-methyl-benz[de]anthr- 
acenon-(7), 2-methyl-3-nitro-TH-benz|de]anthracen-7-one C,H}, NO,, Formel XIII. 
B. Durch Behandeln von 7-Oxo-2-methyl-7H-benz [dejanthracen in Nitrobenzol mit 
88 %ig. wss. Salpetersäure bei 40—50° (Hey, Nicholls, Pritchett, Soc. 1944 97, 100). 
Orangegelbe Nadeln (aus Bzl. oder Eg.); F: 218—219°. 


7-0xo-3-methyl-7H-benz [de] anthracen, 3-Methyl-benz[deJlanthracenon-(7), 
3-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,3H}5O, Formel I (E II 477; dort als Bz1-Methyl- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Aus 9.10-Disulfooxy-anthracen durch Erhitzen des Dinatrium-Salzes mit Croton= 
aldehyd in einem Gemisch von Essigsäure und konz. Schwefelsäure unter Zusatz von 
Piperidin und Pyridin auf Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467 [1939]; 
D.R.P. Org. Chem. 1 Tl.2, S.439). Neben 7-Oxo-5-methyl-7H-benzo[c]fluoren aus 
2-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-benzoesäure mit Hilfe von 90 %ig. wss. Schwefelsäure sowie 
aus 2-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-benzoesäure-chlorid mit Hilfe von AlCl, (Baddar, Soc. 
1941 310). 

Krystalle (aus Acn.), F: 165 —168° (I.G. Farbenind.) ; gelbe Nadeln (aus Eg.), F: 162° 
bis 163° (Ba.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit CrO, bildet sich 1-Acetyl-anthrachinon 
(Gen. Aniline Works, U.S.P. 1725927 [1927)). 


2g 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, orangegelb fluores- 
cierende Lösung erhalten (I.G. Farbenind.). 


9 CHz ( cl 
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7-0xo-4-methyl-7H-benz [de] anthracen, 4-Methyl-benz[de]anthracenon-(7), 
4-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,3H},0, Formel II (H 520; E I 289; E II 477; dort 
als 2-Methyl-benzanthron bezeichnet). 

B. Durch 15-stdg. Erwärmen von Phthalid mit Toluol und AlCl, auf dem Dampfbad 
und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit 82 %ig. wss. 
Schwefelsäure und Glycerin auf 125—130° (Steyermark, Gardner, Am. Soc. 52 [1930] 
4884, 4886). Durch Erhitzen von 2--Toluoyl-benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure 
(5% SO,) auf 110° und Behandeln des mit Wasser versetzten Reaktionsgemisches mit 
Glycerin und Eisen-Pulver bei 112 —118° (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2034485 
[1933]). Aus 2-Methyl-anthrachinon durch Erhitzen mit Anilin-sulfat, Glycerin und 
82 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100—120° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 
1464, 1469) sowie durch Behandeln einer Lösung in konz. Schwefelsäure mit CuSO,, 
wss. Glycerin und Zink-Pulver, zuletzt bei 120—130° (Newport Chem. Corp., U.S.P. 
1791309 [1928]). Aus 4-Acetonylmercapto-7-0x0-7H-benz [de]anthracen durch Erhitzen 
mit KOH und wenig Wasser auf 125 —130° sowie durch Erhitzen mit äthanol. NaOH 
oder äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1815143 [1928)). 
Durch Erhitzen von 4-Phenacylmercapto-7-0x0-7H-benz [de]lanthracen mit äthanol. 
KOH oder äthanol. Na,S auf Siedetemperatur (Gen. Aniline Works). 

Reinigung durch Erhitzen mit Na,CO, und Aktivkohle in Solventnaphtha: du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 1934221 [1932]. 

Gelbe Krystalle (aus Bzl. oder Bzl. 4+ PAe.) (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 
[1930] 1464, 1469; Steyermark, Gardner, Am. Soc. 52 [1930] 4884, 4887). F: 198 —200° 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 1934221 [1932]), 199° (Mayer, Fl., Gü.), 198,5° bis 
19976S7., Ga.): 

Beim Erwärmen einer Suspension in wss. H,SO, mit KMnO, auf 60—70° entsteht 
9.10-Dioxo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (Mayer, Fleckenstein, Gün- 
ther, B. 63 [1930] 1464, 1469). Beim Erhitzen mit Selenigsäure in Wasser auf 230 — 240° 
sowie beim Erhitzen mit Selensäure in Essigsäure auf Siedetemperatur bildet sich 7-Oxo- 
7H-benz [de] anthracen-carbaldehyd-(4); beim Erhitzen mit Selenigsäure in Nitrobenzol 
auf Siedetemperatur wird 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen-carbonsäure-(4) erhalten (1.G. 
Farbenind., D.R.P. 557249 [1929]; Frdl. 19 2124). 


2.3-Dichlor-7-0x0-4-methyl-7H-benz [de] anthracen, 2.3-Dichlor-4-methyl-benz [de]= 
anthracenon-(7), 2,3-dichloro-4-methyl-TH-benz[de]anthracen-7-one CjsH,0Cl,O, For- 
mel III. 

B. Durch Erwärmen des aus 2-Chlor-3-amino-7-0x0-4-methyl-7H-benz [de] anthracen 
in 98 %ig. Schwefelsäure hergestellten Diazoniumsulfats mit CuCl und wss. HCl (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2059647 [1935]). 

Braungelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 213 —220°. 


7-0xo-6-methyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Methyl-benz[deJanthracenon-(7), 
6-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,sH150, Formel IV (E II 477; dort als 4-Methyl- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Neben einer wahrscheinlich als 7-Methylen-5.7-dihydro-4H-benz [de]anthracen zu 
formulierenden Verbindung (F: 156°) beim Erwärmen von 7-Ox0-7H-benz [de] anthracen 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther auf Siedetemperatur (Charrier, Ghigi, G. 62 [1932] 
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928, 933). Aus [2-Chlor-phenyl]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton durch Erhitzen mit 
Natriumacetat auf Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 514416 [1925]; Frdl. 17 
1305; Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803205 [1926]) sowie durch Leiten des Dampfes 
im Stickstoff-Strom über auf 400—430° erhitzte Aktivkohle (I.G. Farbenind., D.R.P. 
51277174119251:°774131771503): 

Gelbe Krystalle (aus Acn. oder A.) (I.G. Farbenind., D.R.P. 512717; Ch., Gh.). F: 127° 
(1.G. Farbenind., D.R.P. 512717), 125° (Ch., Gh.; Lothvop, Goodwin, Am. Soc. 65 [1943] 
363, 366). 

Beim einer Lösung in Essigsäure mit CrO, in wss. H,SO, auf dem Dampf- 
bad entsteht 9.10-Dioxo-4-methyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (Ch., Gh.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, grünlich fluorescierende 
Lösung erhalten (Ch., Gh.). 
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7-0x0-9-methyl-7H-benz [de] anthracen, 9-Methyl-benz[deJanthracenon-(7), 
9-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,gH150, Formel V(X =H) (H 520; EI 289; EII 
477; dort als 6-Methyl-benzanthron bezeichnet). 

Diese Konstitution kommt auch der EI 289 als 5-Methyl-benzanthron (7-Oxo- 
8-methyl-7H-benz[(deJanthracen) beschriebenen Verbindung zu (Mayer, Flecken- 
stein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1466, 1470; Fieser, Martin, Am. Soc. 58 [1936] 1443). 

B. Durch Erhitzen von o-Tolyl-[naphthyl-(1)]-keton oder von m-Tolyl-[naphthyl-(1)]- 
keton mit AlCl, und NaCl auf 150° (Fie., Mar.; vgl. EI 289). 

Gelbe Nadeln (aus A.) (Fie., Mar.). F: 169° (Mayer, Fl., Gü.), 167 —168° (Fie., Mar.). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit CrO, auf 60 — 70° entsteht 9.10-Dioxo- 
6-methyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (Fie., Mar.). Beim Erhitzen mit SeO, 
und Wasser auf 230—240° bilden sich 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen-carbonsäure-(9) 
und 7-Oxo-7H-benz [de] anthracen-carbaldehyd-(9) (Copp, Simonsen, Soc. 1942 209, 211; 
s.a. 1.G. Farbenind., D.R.P. 557249 [1929]; Frdl. 19 2124). Beim Behandeln einer 
Lösung in 90 %ig. wss. Schwefelsäure mit 1 Mol Brom wird eine als 3-Brom-7-oxo- 
9-methyl-7H-benz[deJanthracen (Formel V [X = Br]) angesehene Verbindung 
(olivgelbes Pulver; in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und schwacher gelber Fluores- 
cenz löslich) erhalten (CIBA, D.R.P. 648595 [1935]; Frdl. 24 895). Beim Erhitzen mit 
KOH und Äthanol in Xylol auf 130° und Behandeln des Reaktionsprodukts in Wasser 
mit Luft entsteht 2.11-Dimethyl-isoviolanthrendion-(9.18) (9.18-Dioxo-2.11-dimethyl- 
9.18-dihydro-benzo [rst]phenanthro [10.1.2-cde]pentaphen) (Scottish Dyes Ltd., U.S.P. 
1921496 [1928]). 


7-0x0-10-methyl-7H-benz [de] anthracen, 10-Methyl-benz[delanthracenon-(7), 
10-methyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,3H}50, Formel VI (E I 289; dort als 7-Methyl- 
benzanthron bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von #-Tolyl-[naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, und NaCl auf 150° 
(Fieser, Martin, Am. Soc. 58 [1936] 1443; vgl. EI 289). Neben 7-Oxo-10-methyl-7H- 
benzo [c]fluoren beim Erwärmen von 4-Methyl-2-[naphthyl-(1)]-benzoesäure mit P,O, 
in Benzol auf 60° (Baddar, Gindy, Soc. 1948 1231, 1233) oder mit PCI, in Benzol und 
anschliessend mit AlCl,, jeweils auf 60° (Bachmann, Deno, Am. Soc. 71 [1949] 3062, 
3069). 

Gelbe Krystalle (aus Acn. oder A.) (Bad., Gi.; Bach., Deno). F: 159° [unkorr.] (Bad., 
Gi.), 158—159° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1470; Fie., Mar.), 
157—158° (Bach., Deno). 

Beim Erwärmen einer Suspension in wss. H,SO, mit KMnO, (Mayer, Fl., Gü.) sowie 
beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit CrO, in Wasser (Fie., Mar.) entsteht 
9.10-Dioxo-7-methyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1). 
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3-Acetyl-fluoranthen, 1-[Fluoranthenyl-(3)]-äthanon-(1), Methyl- [fluoranthenyl-(3)]- 
keton, fluoranthen-3-yl methyl ketone C,sH,50, Formel VII. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Fluoranthen mit Acetylchlorid 
oder Acetylbromid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 
343; Campbell, Leadill, Wilshire, Soc. 1951 1404). Durch 40-stdg. Erhitzen von Fluor: 
anthen-carbonitril-(3) in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung und anschlies- 
sende Hydrolyse (Ca., Ea.). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 131—132° [Kofler-App.] (Ca., Ea.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 261 —262° [Kofler-App.]): Ca., Ea.; Oxim s.u. 


3-[1-Hydroxyimino-äthyl]-fluoranthen, 1-[Fluoranthenyl-(3)]-äthanon-(1)-oxim, 
Methyl-[fluoranthenyl-(3)]-keton-oxim, fluoranthen-3-yl methyl ketone oxime C,H}; NO, 
Formel VIII. 
B. Aus 1-[Fluoranthenyl-(3)]-äthanon-(1) (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 343). 
Krystalle (aus A.); F: 196—198° [Kofler-App.]. 
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8-Acetyl-fluoranthen, 1-[Fluoranthenyl-(8)]-äthanon-(1), Methyl-[fluoranthenyl-(8)]- 
keton, fluoranthen-8-yl methyl Retone C,,H1,0, Formel IX. 

Ein von Buu-Hoi, Cagniant (R. 62 [1943] 719, 721) unter dieser Konstitution be- 
schriebenes Präparat (F: 68°) hat sich als Gemisch erwiesen (Campbell, Easton, Soc. 
1949 340, 341). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Fluoranthen mit Acetylchlorid 
oder Acetylbromid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff; Isolierung durch Chromatogra- 
phie an Aluminiumoxyd (Campbell, Leadill, Wilshire, Soc. 1951 1404; s. a. Ca., Ea., 
l.c. S. 343; Buu-Hoi, Ca.). 

Blassgelbe Tafeln (aus Me.); F: 101—102° (Ca., Ea.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 299—301° [Kofler-App.]): Ca., Ea.; Oxim und Semi= 
carbazon S.u. 


8-[1-Hydroxyimino-äthyl]-fluoranthen, 1-[Fluoranthenyl-(8)]-äthanon-(1)-oxim, 
Methyl-[fluoranthenyl-(8) ]-keton-oxim, fluoranthen-8-yl methyl ketone oxime C,sHı;NO, 
Formel X. 
B. Aus 1-[Fluoranthenyl-(8) ]-äthanon-(1) (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 344). 
Krystalle (aus Eg. + wenig A.); F: 173—178° [Kofler-App.]. 


KONZ. A © HaN-CO-NHNS = & 


8-[1-Semicarbazono-äthyl]-fluoranthen, 1-[Fluoranthenyl-(8)]-äthanon-(1)-semicarb- 
azon, Methyl-[fluoranthenyl-(8)]-keton-semicarbazon, fluoranthen-8-yl methyl ketone semi= 
carbazone CjH15N30, Formel XI. 

Ein Präparat (gelbe Nadeln aus A.; F: 240° [unkorr.]) von zweifelhafter Einheitlichkeit 
(s. Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 341) ist aus unreinem 1-[Fluoranthenyl-(8)]-äthan=- 
on-(1) erhalten worden (Buu-Hoi, Cagniant, R. 62 [1943] 719, 721). 
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1-Acetyl-pyren, 1-[Pyrenyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl-[pyrenyl-(1)]-keton, methyl 
pyren-1-yl ketone C,sH}50, Formel I. 

B. Aus Pyren und Acetanhydrid durch Erwärmen mit ZnCl, in Essigsäure auf 85 —90° 
(Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 108) oder durch Behandeln mit AIC], in Nitrobenzol 
unter Kühlung (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2498). Durch Behandeln 
von Pyren mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol (Dziewonski, Sternbach, Roczniki 
Chem. 17 11937] ,101, 402;-G,; 1957,11: 69). 

Gelbe Blättchen (aus Me. oder A.); F: 94° (Dz., St.), 90° (Vo. et al.), 89—90° (Ba., Ca.). 
In Benzol leicht löslich, in Essigsäure löslich, in Benzin schwer löslich (Dz., St.). 

Bei 12-stdg. Erhitzen in Dioxan mit wss. Ammoniumpolysulfid-Lösung auf 160° 
entsteht 1-Acetamino-pyren (Ba., Ca.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten 
(Dz., St.; Vo. et aal.). 

Phenylhydrazon (F: 168°): Dz., St., 1.c. S. 103; Oxim s.u. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H}50:C,H3;N3;0,. Orangefarbene Nadeln (aus A.); 
E:1416055(02,, 082). = 


1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-pyren, 1-[Pyrenyl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[pyren= 
yl-(1)]-keton-oxim, methyl pyren-I-yl ketone oxime C,sH1ı;NO, Formel II. 
B. Aus 1-[Pyrenyl-(1)]-äthanon-(1) (Dziewonski, Sternbach, Roczniki Chem. 17 [1937] 
€ 


101, 102). 
ie 
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Nadeln (aus A.); F: 198°. 
3-Methyl-1-formyl-pyren, 3-Methyl-pyren-carbaldehyd-(1), 3-methylpyrene-I-carbaldehyde 
CE, OFHormelniime 

B. Neben der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung beim Erwärmen von 
1-Methyl-pyren mit N-Methyl-formanilid und POCI, in 1.2-Dichlor-benzol auf 80° 
und anschliessenden Behandeln mit wss. Natriumacetat-Lösung (de Clercg, Martin, Bl. 
Soc. chim. Belg. 64 [1955] 367, 368, 377). 

Gelbe Krystalle (aus Me. + Bzl.); F: 102°. In Benzol, Chloroform, Äther, Aceton, 
warmem ÄAthanol und warmem Petroläther löslich, in warmem Methanol schwer löslich. 


H3C_ —NOH 
II 


8-Methyl-1-formyl-pyren, 8-Methyl-pyren-carbaldehyd-(1), S-methylpyrene-1-carbaldehyde 
€,;E,50> Bormel IV. 

Ein Aldehyd (orangefarbene Krystalle aus A. oder aus Bzl. + Bzn.; F: 140° bzw. 
F: 138 —140°), dem vermutlich diese Konstitution zukommt, ist neben 3-Methyl-pyren- 
carbaldehyd-(1) beim Erwärmen von 1-Methyl-pyren mit N-Methyl-formanilid und 
POCI, in 1.2-Dichlor-benzol auf 80° und anschliessenden Behandeln mit wss. Natrium= 
acetat-Lösung erhalten worden (de Clercq, Martin, Bl. Soc. chim. Belg. 64 [1955] 367, 
368, 377; s. a. Fieser, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1666, 1669). 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


Diphenyl-[4-0xo-eyelohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 4-0xo-1-benzhydryliden-eyelohexa= 
dien- (2.5), 1-Benzhydryliden-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), Fuchson, 4-benzhydrylidene= 
cyclohexa-2,5-dien-1-one C,H,O, Formel V (H 520; EI 290; E II 478). 
Stellungsbezeichnung bei von Fuchson abgeleiteten Namen s. E II 478. 
B. Durch Erhitzen von Diphenyl-[4-hydroxy-phenyl]-methanol in Essigsäure und 
Eindampfen der Lösung bei 90°/15 Torr (Ioffe, Chawin, Z. obSC. Chim. 19 [1949] 917, 
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924; C. A. 1949 8683). 

Nadeln (aus Bzl. + Ae.); F: 165 —167° % 0., Ch.). Absorptionsspektrum im sichtbaren 
und ultravioletten Bereich von Lösungen in Benzel, Ramart-Lucas, Martynoff, Bl. [5] 8 
[1941] 882, 884; in Äthanol: Ramart-Lucas, Bl. [5] 8 [1941] 865, 872; Ra.-Lu., Ma., 
Bl. [5] 8 884; in Äther: Ra.-Lu., Ma., Bl. [5] 8 884; Anderson, Fisher, Am. Soc. 66 
[1944] 589, 590; Ramart-Lucas, Matynoff, Bl. 1948 571; Anderson, Seeger, Am. Soc. 
71 [1949] 343; in Dioxan: Ra.-Lu., Ma., Bl. [5] 8 884; in wss. HCl (10%ig): Ioffe, 
Suchina, Z. obSC. Chim. 19 [1949] 1169, 7; in konz. Schwefelsäure: Burawoy, B 
64 [1931] 462, 478. Dipolmoment (e; Dioxan): 9,83 D (Maryott, Acree, ]J. Res. Bur. 
Stand. 38 [1947] 505, 510). 

Beim Behandeln von Lösungen in konz. wss. Salzsäure oder in Schwefelsäure mit Eis 
entsteht eine als Fuchson-hydrat angesehene Verbindung (ziegelrot; F: 59—62°), die 
sich beim Behandeln mit Wasser in Diphenyl-[4-hydroxy-phenyl]-methanol umwandelt 
(OSS CR z.12C. 32926). 

Fuchson-monohydrat C,H1s0; Ss. E III 6 5786 im Artikel Diphenyl-[4-hydroxy- 
phenyl]-methanol. 
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Diphenyl-[4-hydroxy-4-sulfo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 4-Hydroxy-1-benz= 
hydryliden-cyclohexadien-(2.5)-sulfonsäure-(4) C,;H150.S; Formel VI, s. im Artikel 
Diphenyl-[4-hydroxy-phenyl]-methansulfonsäure (Syst. Nr. 1558). 


Bis-[4-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-hydrazin, Fuchson-azin Cz;H,3N;, 
Formel VII, s. im Artikel 4.4’-Bis-[«-dehydro-benzhydryl]-azobenzol (Syst. Nr. 2103). 


VII VIII 


Diphenyl-[3-chlor-4-oxo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 3-Chlor-4-0oxo-1-benz= 
hydryliden-cyclohexadien-(2.5), 3-Chlor-1-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 
3-Chlor-fuchson, 4-benzhydrylidene-2-chlorocyclohexa-2,5-dien-1l-one C];,H}3ClO, Formel 
VEN (3216290). 

Krystalle (aus Ae.); F: 161° (Anderson, Geiger, Am. Soc. 54 [1932] 3058, 3063). Ab- 
sorptionsspektrum (250—500 mu; Ae.): An., Gei., l.c. S. 3059. 


Diphenyl-[3.5-dichlor-4-0xo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 3.5-Dichlor-4-oxo- 
1-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5), 3.5-Dichlor-1-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)- 
on-(4), 3.5-Dichlor-fuchson, 4-benzhydrylidene-2,6-dichlorocyclohexa-2,5-dien-l-one 
C,H1C1,0, Formel IX = I 290). 

Krystalle (aus Ae.); F: 216° (Anderson, Geiger, Aın. Soc. 54 [1932] 3058, 3063). Ab- 
sorptionsspektrum a 500 mu; Ae.): An., Gei., 1. c. S. 3060. 

Beim Behandeln mit wss. Alkalilauge ad mit NH, Cl entsteht Diphenyl-[3.5-dichlor- 
4-hydroxy-phenyl]-methanol. 
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Diphenyl-[3-brom-4-oxo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 3-Brom-4-oxo-1-benz= 
hydryliden-cyclohexadien-(2.5), 3-Brom-1-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 
3-Brom-fuchson, 4-benzhydrylidene-2-bromocyclohexa-2,5-dien-1-one C],H1;BrO, Formel X 
EI 290). 
er (aus Ae.); F: 139,5° (Anderson, Geiger, Am. Soc. 54 [1932] 3058, 3063). 
Absorptionsspektrum (240 —500 my; Ae.): An., Gei., 1.c. S. 3059. 

Beim Behandeln mit wss. Alkalilauge und mit NH,Clentsteht Diphenyl-[3-brom-4-hydr= 
oxy-phenyl]-methanol. 


EEE A ER 
[eilt 5 a 
1X: xX xiI 


Diphenyl-[3.5-dibrom-4-0xo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 3.5-Dibrom-4-oxo- 
1-benzhydryliden-cyclohexadien- (2.5), 3.5-Dibrom-1-benzhydryliden-cyclohexadien-(2.5)- 
on-(4), 3.5-Dibrom-fuchson, 4-benzhydrylidene-2,6-dibromocyclohexa-2,5-dien-1-one 

CE BL,O 2 Eormelo@Tn(E1E524:7 E17 290). j 

Krystalle (aus Ae.); F: 233° (Anderson, Geiger, Am. Soc. 54 [1932] 3058, 3063). Ab- 
sorptionsspektrum (240 —500 mu; Ae.): An., Gei., 1.c. S. 3060. 

Beim Behandeln mit wss. Alkalilauge und mit NH,Cl entsteht Diphenyl-[3.5-dibrom- 
4-hydroxy-phenyl]-methanol (An., Ge:.). 

Beim Versetzen von Lösungen in Chloroform mit Phenol, mit Naphthol-(1) oder mit 
1.4-Bis-phenylimino-cyclohexadien-(2.5) treten rote Färbungen auf; beim Versetzen 
einer Lösung in Chloroform mit N.N’-Diphenyl-?-phenylendiamin tritt eine grüne Fär- 
bung auf (Lifschitz, B. 64 [1931] 161, 176). 


Oxo-phenyl-[biphenylyl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-biphenyl, Phenyl-[biphenylyl-(2)]-keton, 
2-Phenyl-benzophenon, 2-phenylbenzophenone C,H,.0, Formel I (E II 479). 

B. Neben Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton beim Einleiten von Stickstoffoxyden in ein 
Gemisch von Anilin und überschüssigem Benzophenon bei 70° (I.G. Farbenind., D.R.P. 
748375 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 6 2151) sowie beim Einleiten von HCl in ein Gemisch 
von 3.3-Dimethyl-1-phenyl-triazen und überschüssigem Benzophenon bei 90 —100° 
(Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2280504 [1939]). Durch Behandeln von äther. 
Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid-Lösung mit 1 Mol Benzaldehyd in Benzol und Erhitzen 
der vom Äther weitgehend befreiten Reaktionslösung mit einer Lösung von 2 Mol Benz- 
aldehyd in Benzol (Bradsher, Am. Soc. 66 [1944] 45). Durch Behandeln von (+)-Hydroxy- 
phenyl-[biphenylyl-(2)]-essigsäure mit CrO, in Essigsäure (Koelsch, Am. Soc. 56 [1934] 
480, 482). 

Krystalle (aus Me. oder A.) (Br.; Gen. Aniline & Film Corp.; I.G. Farbenind.). F: 92° 
(Hatt, Pilgrim, Stebhenson, Soc. 1941 478, 480), 88—89° (I.G. Farbenind.; Gen. Aniline 
& Film Corp.), 87—89° (Koe.; Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 2149, 2151), 86° 
bis 87° (Br.). 

Beim Erhitzen mit 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit Äthanol bildet sich 9-Äthoxy-9-phenyl-fluoren (Bradsher, Smith, Am. Soc. 
65 [1943] 854, 856). Beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit 34 %ig. wss. Brom= 
wasserstoffsäure sind geringe Mengen 9-Acetoxy-9-phenyl-fluoren erhalten worden 
(Berliner, Am. Soc. 64 [1942] 2894, 2898). Beim Behandeln mit Magnesium und Mgl, 
in Ather und Benzol (Clarkson, Gomberg, Am. Soc. 52 [1930] 2881, 2882) sowie beim 
Behandeln mit Zink-Pulver und äthanol. KOH (Hatt, Pi., St.) entsteht 9-Phenyl- 
fluoren. Bei 10-tägigem Schütteln mit Zink-Pulver und Essigsäure bilden sich die 
beiden 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(2)]-äthandiole-(1.2) vom F: 175° bzw. F: 160° 
(Hatt, Pi., St.). 
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Oxo-phenyl-[biphenylyl-(3)]-methan, 3-Benzoyl-biphenyl, Phenyl- [biphenylyl-(3)]-keton, 
3-Phenyl-benzophenon, 3-phenylbenzophenone C),H,„O, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von Benzonitril mit Biphenylyl-(3)-magnesiumbromid in Äther, 
anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit wss. Säure (Hatt, Pilgrim, Stephenson, Soc. 1941 478, 481). 

Krystalle (aus PAe.); F: 79°. 

Bei 5-tägigem Behandeln mit Zink-Pulver und äthanol. KOH entsteht 3-Phenyl- 
benzhydrol; beim Behandeln mit Zink-Pulver und Essigsäure werden ausserdem ge- 
ringere Mengen 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(3)]-äthandiol-(1.2) vom F: 178° er- 
halten. Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine geringe Mengen Essigsäure enthal- 
tende Lösung in Isopropylalkohol bildet sich 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(3)]- 
äthandiol-(1.2) vom F: 178°. 


1.2) 

RD) Er 
pre) 
RER, 

I II 
0xo-phenyl-[biphenylyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-biphenyl, Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton, 
4-Phenyl-benzophenon, 4-phenylbenzophenone C,,H,,O, Formel III (H 521; EI 290; EII 
479). 

B. Neben geringen Mengen Phenyl-[biphenylyl-(2)]-keton beim Erhitzen von Biphenyl 
mit Benzoylchlorid und P,O, auf 170—200° (de Degiorgi, An. Asoc. quim. arg. 21 [1933] 
135, 139). Neben Phenyl-[biphenylyl-(2)]-keton beim Einleiten von Stickstoffoxyden in 
ein Gemisch von Anilin und überschüssigem Benzophenon bei 70° (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 748375 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 6 2151) sowie beim Einleiten von HCl in 
ein Gemisch von 3.3-Dimethyl-1-phenyl-triazen und überschüssigem Benzophenon bei 
90—100° (Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2280504 [1939]). 

Krystalle (aus A. oder Me.) (Nenitzescu, Isacescu, Ionescu, A. 491 [1931] 210, 217; 
de Degiorgi, An. Asoc. quim. arg. 21 [1933] 135, 139; Hsü, Ingold, Wilson, Soc. 1935 
1778, 1784; I.G. Farbenind., D.R.P. 748375 [1939]; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 
2280504 [1939]; Allen, Wilson, J.org. Chem. 5 [1940] 146, 154). F: 106° (Long, Henze, Am. 
Soc. 63 [1941] 1939), 102° (Ne., Is., Io.; De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 188, 191; 
de De.; Hsü, In., Wi.; 1.G. Farbenind.; Gen. Aniline & Film Corp.; Buu-Hoi etal., R. 
67 [1948] 795, 809), 101° (Allen, Wi.). Absorptionsspektrum von Lösungen in 1.2-Dichlor- 
äthan, in SnCl, und HCl enthaltendem 1.2-Dichlor-äthan, in SbCl, enthaltendem Chloro= 
form sowie in Schwefelsäure: Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1000. Magne- 
tische Susceptibilität: Müller, Wiesemann, A. 537 [1939] 86, 108; Müller, Janke, Z. El. 
Ch. 45 [1939] 380, 392. Dissoziationsexponent in schwefelsaurer wss. Lösung: Hammett, 
Deyrup, Am. Soc. 54 [1932] 2721, 2725; Hammett, Paul, Am. Soc. 56 [1934] 827, 829. 
Löslichkeit in 70 %ig. bis 80 %ig. wss. Schwefelsäure bei 25°: Hammett, Chapman, Am. 
Soc. 56 [1934] 1282, 1283. 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei 0° bis 5° entsteht Phenyl- 
[4’-nitro-biphenylyl-(4)]-keton (Hey, Jackson, Soc. 1936 802, 805). 

Die Hydrierung in Äthanol und Äthylacetat an Palladium/Kohle führt zu Phenyl- 
[biphenylyl-(4)]-methan (Baltzly, Buck, Am. Soc. 65 [1943] 1984, 1985). Bei 3-wöchigem 
Schütteln mit Äther und Natrium-Amalgam bildet sich meso-1.2-Diphenyl-1.2-bis-[bi= 
phenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2) (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 1179, 1186). Beim Schüt- 


III 


teln mit Äther, Benzol, Äthanol und Natrium-Amalgam (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 
770, 773) sowie beim Erhitzen mit amalgamiertem Aluminium und wss. Äthanol auf 
Siedetemperatur (Bergmann, B. 63 [1930] 1617, 1628; vgl. EI 290) wird 4-Phenyl- 
benzhydrol erhalten. Beim Behandeln mit Zink-Pulver und Essigsäure bei 37° (Hatt, 
Pilgrim, Stephenson, Soc. 1941 478, 482) sowie bei der Einwirkung von Sonnenlicht 
auf eine Suspension in Isopropylalkohol unter Luftausschluss (Bachmann, Am. Soc. 55 
11933) 391, 394) oder auf eine Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-methan enthaltende Lösung 
in Benzol (Bergmann, Fujise, A. 483 [1930] 65, 74) entsteht meso-1.2-Diphenyl-1.2-bis- 
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[biphenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2). Beim Behandeln mit Natriumisopropylat und Isopropyl- 
alkohol unter der Einwirkung von Sonnenlicht bei Luftausschluss bildet sich 4-Phenyl- 
benzhydrol (Ba., Am. Soc. 55 394). Beim Erwärmen mit Triphenylmethylmagnesium- 
bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur wird meso-1.2-Diphenyl-1.2-bis-[bi= 
phenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2) erhalten (Bachmann, Am. Soc. 53 [1931] 2758, 2761, 2762). 

Beim Erhitzen mit NaOH entstehen annähernd gleiche Mengen Benzoesäure und Bi= 
phenyl-carbonsäure-(4) (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737; s. a. De Ceuster, Natuurw. 
Tijdschr. 14 [1932] 188, 192). Beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol bilden sich Benzamid, 
Biphenyl-carbonsäure-(4)-amid, Biphenyl und Benzol (De Ceu., 1.c. S. 191; vgl. EII 
419): 

Lithium-[4-phenyl-a-dehydro-benzhydrylat]), 4-Phenyl-benzophenon- 
lithium, Lithium-[4-phenyl-benzophenon]-ketyl Li[C,H,„O] (im Gleichge- 
wicht mit Dilithium-[1.2-diphenyl-1.2-[biphenylyl-(4)]-äthandiylat-(1.2)] 
Li,C33H,g0,). Dunkelolivgrün; schwach paramagnetisch (Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 
[1939] 380, 388, 389); magnetische Susceptibilität bei _183° und bei +18°: Mü., Ja., 
1.053592. 

Natrium-[4-phenyl-a-dehydro-benzhydrylat], 4-Phenyl-benzophenon- 
natrium, Natrium-[4-phenyl-benzophenon]-ketyl Na[C,H,O] (im Gleichge- 
wicht mit Dinatrium-[1.2-diphenyl-1.2-[biphenylyl-(4)]-äthandiylat-(1.2)] 
Na,C33H550,) (EII 479). Grün; paramagnetisch (Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 [1939] 
380, 388). Magnetische Susceptibilität der festen Verbindung bei —183°, — 78° und 
+18°: Mü., Ja., l.c. S. 389, 392; von Lösungen in Dioxan und in Benzol bei 26° bzw. 
27°: Doescher, Wheland, Am. Soc. 56 [1934] 2011. - 

Kalium-[4-phenyl-«-dehydro-benzhydrylat], 4-Phenyl-benzophenon- 
kalium, Kalium-[4-phenyl-benzophenon]|-ketyl K[C,H,0] (im  Gleich- 
gewicht mit Dikalium-[1.2-diphenyl-1.2-[biphenylyi-(4)]-äthandiylat-(1.2)] 
R;C33H330;) (EI 291; EII 497). Grün; paramagnetisch (Müller, Janke, Z. El. Ch. 45 
[1939] 380, 388). Magnetische Susceptibilität der festen Verbindung bei —183°, — 78° 
und +19°: Mü., Ja., 1. c. S. 389, 392; Müller, Wiesemann, A. 537 [1939] 86, 108; einer 
Lösung in Dioxan bei 24°: Sugden, Trans. Faraday Soc. 30 [1934] 18, 22. Ebullio= 
skopie in Äther, Benzol und Dioxan: Anschütz, Ungar, A. 536 [1938] 285, 289, 290, 
294. — Beim Behandeln mit Jodbenzol in Äther entsteht 1.2-Diphenoxy-1.2-diphenyl- 
1.2-bis-[biphenylyl-(4)]-äthan vom F: 238° (Wittig, Merkle, B. 75 [1942] 1491, 1498). 


Diphenoxy-phenyl-[biphenylyl-(4) ]-methan, Phenyl-[biphenylyl-(4) ]-keton-diphenyl- 
acetal, 4-Phenyl-benzophenon-diphenylacetal, 4-phenylbenzophenone diphenyl acetal 
CC, H,,05 BormelTV. 

B. Durch Erhitzen von Dichlor-phenyl-[biphenylyl-(4)]-methan mit Phenol in Benzol 
(Anderson, Fisher, Am. Soc. 66 [1944] 589, 592). 

Nadeln (aus A.); F: 149 — 150°. 


BVZ V 


Hydroxyimino-phenyl- [biphenylyl- (4) ]-methan, Phenyl-[biphenylyl-(4) ]-keton-oxim, 
4-Phenyl-benzophenon-oxim C,H],NO. 
a) 4-Phenyl-benzophenon-segeis-oxim, 4-phenylbenzophenone segcis-orime CHHENO; 
Formel V (H 521). 
B. Neben dem folgenden Stereoisomeren aus Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton (Bach- 
mann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307, 308). 
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Nadeln (aus Me.); F: 200°. In Methanol schwerer löslich als das folgende Stereo- 
isomere. £ 

Beim Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Äthanol und Pyridin unter Zusatz 
geringer Mengen Wasser auf dem Dampfbad wird ein annähernd gleiche Mengen beider 
Stereoisomeren enthaltendes Gleichgewichtsgemisch erhalten. Beim Behandeln mit BC; 
in Benzol entsteht Biphenyl-carbonsäure-(4)-anilid. 


b) 4-Phenyl-benzophenon-segtrans-oxim, 4-phenylbenzophenone seqtrans-oxime 
CH5H,,NO, Hormel VI. 

B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Prismen (aus Me.); F: 173° (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 308). 
In Methanol leichter löslich als das vorangehende Stereoisomere. 

Beim Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Äthanol und Pyridin unter Zusatz 
geringer Mengen Wasser auf dem Dampfbad wird ein annähernd gleiche Mengen beider 
Stereoisomeren enthaltendes Gleichgewichtsgemisch erhalten. Beim Behandeln mit PCI, 
in Benzol entsteht 4-Benzamino-biphenyl. 


: el 
Pr 


VI VII 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-methan, [2-Chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-keton, 
2’-Chlor-4-phenyl-benzophenon, 2-chloro-4’-phenylbenzophenone C,,H,sClO, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit 2-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 795, 810). 

Blättchen (aus A.); F: 94° (Buu-Hoi et al.). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH und Cu,O auf 250° entsteht 3-Phenyl-fluorenon-(9) 
(Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940]). 


Oxo-[3-chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [3-Chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-Keton, 
3’-Chlor-4-phenyl-benzophenon, 3-chloro-#’-phenylbenzophenone C,,H,sC1O, Formel VIII. 
B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 3-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlICl, in 
Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (Bachmann, Ferguson, Am. Soc. 56 [1934] 2081, 
2082). 
Tafeln (aus A.) F: 106 —107°. In Aceton, Benzol und Chloroform in der Wärme leicht 
löslich. 


DI OD 


VIII x 


Oxo-[4-chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [4-Chlor-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-keton, 
4’-Chlor-4-phenyl-benzophenon, 4-chloro-4’-phenylbenzophenone C,;H,3C1O, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 4-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 
188, 198; Schoepfle, Trepp, Am. Soc. 54 [1932] 4059, 4064). 

Blättchen (aus Bzl. + A. oder aus A.); F: 172° (De Ceu.), 169,5 —170,5° (Sch., TY.). 
In Aceton leicht löslich, in Tetrachlormethan, Benzol und Benzin löslich, in Ather, 
Petroläther, Schwefelkohlenstoff und Essigsäure schwer löslich (De Cen.). 


Oxo-[2-brom-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [2-Brom-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]- 
keton, 2’-Brom-4-phenyl-benzophenon, 2-bromo-#'-phenylbenzophenone CjH}sBrO, For- 


mel.X .(E-IF479). 
B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 2-Brom-benzoesäure-chlorid und AlCl, ohne 
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Lösungsmittel auf dem Dampfbad (Borsche, Scriba, A. 540 [1939] 83, 91) oder in 
Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 
1097; vgl. EI 479). 

Krystalle (aus Bzl. oder Me.); F: 90,5 —91° (Ba., Chu), 90° (Bo., Se.). 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 200° entsteht 2.2’-Bis-[4-phenyl-benzoyl]- 
biphenyl (Ba., Chu). 


NOH 
Br / 
re 


x XI 


Hydroxyimino-[2-brom-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [2-Brom-phenyl]-[biphenyl= 
yl-(4) ]-keton-oxim, 2’-Brom-4-phenyl-benzophenon-oxim, 2-bromo-4-phenylbenzophenone 
oxime C’,H,BrNO, Formel XI. 
B. Aus [2-Brom-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-keton (Borsche, Scriba, A. 540 [1939] 83, 91). 
Nadeln (aus Bzn.); F: 187 —188°. 


Oxo-[3-nitro-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-methan, [3-Nitro-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-Keton, 
3’-Nitro-4-phenyl-benzophenon, 3-nitro-4’-phenylbenzophenone C,H; NO;, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von Biphenyl mit 3-Nitro-benzoesäure-chlorid und AlCI, in 
Benzol, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Hey, Jackson, Soc.1936 802, 
806). 
Blättchen (aus A.); F: 130°. 


NO, 
0-00 Anberer- 
XII 


XII 


Oxo-[4-nitro-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [4-Nitro-phenyl]-[biphenylyl-(4) ]-keton, 
4’-Nitro-4-phenyl-benzophenon, 4-nitro-4’-bhenylbenzophenone CH, NO,, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit 4-Nitro-benzoesäure-chlorid und AlICI, in 
Schwefelkohlenstoff (Dilthey et al., J. pr. [2] 129 [1931] 189, 198) oder in Benzol, zuletzt 
unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Hey, Jackson, Soc. 1936 802, 805). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 165° (Hey, Ja.), 164° (Di. et al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten (Di. 
et al.). 


00-0 00-0 


4’-Nitro-4-benzoyl-biphenyl, Phenyl-[4’-nitro-biphenylyl-(4)]-keton, 4-[4-Nitro-phenyl]- 
benzophenon, 4-(p-nitrophenyl)benzophenone C},H,1;NO,, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-biphenyl mit Benzoylchlorid und AlCl, in Nitro= 
benzol auf 80° (Pfeiffer, Schwenzer, Kumetat, J. pr. [2] 143 [1935] 143, 154). Durch Be- 
handeln von Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton mit wss. Salpetersäure (D: 1,46) bei 0° bis 
5° (Hey, Jackson, Soc. 1936 802, 805) oder mit konz. Schwefelsäure und konz. Salpeter= 
säure (1.G. Farbenind., Brit.P. 390556 [1931]). 

Krystalle (aus Eg., Acn. oder A.); F: 164° (I.G. Farbenind.), 157° (Pf.,'Sch., Ku.), 
154—156° (Hey, Ja.). 
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Thioxo-phenyl-[biphenylyl-(4)]-methan, 4-Thiobenzoyl-biphenyl, 4-Phenyl-thiobenzo- 
phenon, £-phenylthiobenzophenone CH}, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton in einem Ge- 
misch von Äthanol, Äther und Benzol mit H,S und HCI (Bost, Cosby, Am. Soc. 57 
[1935] 1404). 

Blaue Tafeln (aus A.); F: 125,7°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH entsteht Phenyl-[biphenylyl-(4)]-keton. 


1-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(2), 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(2)- 
on-(1), 3-(I-naphthyl)acrylophenone C,Hy4O. 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(2)-on-(1) C,H,„O vom F: 88°, vermutlich 
1-Phenyl-33-[naphthyl-(1)]-propen-(2)-on-(1), Formel III. 
B. Durch Behandeln von Naphthaldehyd-(1) mit Acetophenon und wss.-äthanol. 
NaOH (Gheorghiu, Matei, G. 73 [1943] 65, 70). 
Krystalle (aus A.); F: 88°. 


l-Semicarbazono-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(2), 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propen-(2)-on-(1)-semicarbazon, 3-(I-naphthyl)acrylophenone semicarbazone Cy,HyN30. 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1) ]-propen-(2)-on-(1)-semicarbazon C,,H,,N;O vom F: 202°, 
vermutlich 1-Phenyl-3#-[naphthyl-(1)]-propen-(2)-on-(1)-semicarbazon, Formel IV. 
B. Aus 1-Phenyl-32(?)-[naphthyl-(1)]-propen-(2)-on-(1) (F: 88°) (Gheorghiu, Matei, 
G.3"1943]:65, 70) 


F: 201 — 202°. 
H H Nav NH-CO-NH, H 
N 
Het 8 70 a N 
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3-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(1), l1-Cinnamoyl-naphthalin, 1-Phenyl- 
3-[naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3), 3-phenyl-I’-acrylonaphthone CyHuO. 

Die EI 291 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (F: 105°) ist als 
1t(?)-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)-on-(3) (s.u.) erkannt worden (Shenoi, Shah, 
Wheeler, Soc. 1940 247, 251; Maccioni, Marongiu, Ann. Chimica 50 [1960] 1806, 1807). 

1-Phenyl-3-[naphthyl-(1) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 73°, vermutlich 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1) ]-propen-(1)-on-(3), Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH unter Kühlung (Maccioni, Marvongiu, Ann. Chimica 50 [1960] 1806, 
1807; s. a. Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 6 [1941] 558, 562; vgl. EI 291). 

Krystalle (aus A.); F: 72—73° (Ma., Ma.). 

Beim Erwärmen mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur entsteht Phen= 
alenon-(1) (Koe., An.). 


3-0xo-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1), 2-Cinnamoyl-naphthalin, 1-Phenyl- 

3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)-on-(3), 3-phenyl-2’-acrylonaphthone CHuO. 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,O vom F: 106°, vermutlich 

1#-Phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3), Formel VI. 

Diese Verbindung hat in dem E I 291 als 1-Cinnamoyl-naphthalin bezeichneten Keton 
vorgelegen (Shenoi, Shah, Wheeler, Soc. 1940 247, 251 ; Macciont, Marongiu, Ann. Chimica 
50 [1960] 1806, 1807). 

B. Durch Behandeln von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH oder äthanol. Alkali (Gheorghiu, Matei, Bl. [5] 6 [1939] 1324, 1330; She., 
Shah, Wh., 1.c. S.250; Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 996; Imp. Chem. Ind., 


U.S.P. 2382914 1942). 


2734 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs,_240 Ch 


Krystalle (aus A.); F: 106° (She., Shah, Wh.; Imp. Chem. Ind.), 105° [korr.] (Lutz 
et al.), 105° (Pfeiffer et al., Karrer-Festschrift [Basel 1949] S.20, 25), 104° (Gh., Ma.). 

Beim Behandeln mit Cyclohexanon und wss.-äthanol. NaOH entsteht 1-[2-Oxo-cyclo= 
hexyl]-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propanon-(3) (Hutchins et al., Soc. 1938 1882, 1885). 
Beim Erhitzen mit Acetessigsäure-äthylester und äthanol. Natriumäthylat bildet sich 
6-Oxo-2-phenyl-4-[naphthyl-(2)]-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(1)-äthylester (F: 175°) 
(Hu. et al.). 

Perchlorat C,H„O-HCIO,. Ziegelrotes Krystallpulver (Pf. et al.). 


H N»NH-CO-NH, 
N; 
H GE 
N A 
Wr \ 
\ 
H 
wi VII 


3-Semicarbazono-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, 3-phenyl-2’-acrylonaphthone semicarbazone CyH,N;O. 
3-Semicarbazono-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1) C,,H,,N;O vom F: 185°, 
vermutlich 1#-Phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, Formel VII. 
B. Aus 1t(?)-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)-on-(3) (F: 104°) (Gheorghiu, Matei, 
312 1514621.939141324521330): 
37185 


2-Brom-3-0oxo-1-phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1), 2-Brom-1-phenyl-3-[naph-= 
thyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3), 2-bromo-3-phenyl-2’-acrylonaphthone C,H};BrO, Formel 
VIERTE 


2-Brom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,BrO vom F: 116°. 
B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propan-= 
on-(3) (F: 175° [S. 2648]) mit Pyridin (Shenoi, Shah, Wheeler, Soc. 1940 247, 250). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 116°. 


Br 
7. 
CH=C 
\ 
R ® 


VIlL 


x 


3-0xo-1-phenyl-2.3-dihydro-14-eyelopenta [a] naphthalin, 3-0xo-1-phenyl-2.3-dihydro- 
1H-benz [e] inden, 1-Phenyl-1.2-dihydro-cyclopenta[a]naphthalinon-(3) 
C,2,0, Bormel IT RT—H). 


1.2-Dibrom-3-0oxo-1-phenyl-2.3-dihydro-1Y-cyclopenta[a]naphthalin, 1.2-Dibrom-3-0xo- 
l-phenyl-2.3-dihydro-14-benz[e]inden, 1.2-Dibrom-1-phenyl-1.2-dihydro-cyclo= 
penta[a]naphthalinon-(3), 1,2-dibromo-I-phenyl-1,2-dihydro-3H-cyclopenta[a]naph= 
thalen-3-one C]5H15Br50, Formel IX (X = Br). 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a] naphthalin 

0, EnBn,OMonEh als 

B. Durch Behandeln von 3-Oxo-1-phenyl-3H-cyclopenta[a]naphthalin in Äther mit 
1 Mol Brom in Essigsäure (Pirvone, R.A.L. [6] 19 [1934] 102, 107). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 180— 181°. 
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(+)-3-0xo-1-phenyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-3-Phenyl-2.3-dihydro-phenalen-= 
on-(1), (+)-3-phenyl-2,3-dihydrophenalen-1-one Cj,H,„O, Formel X. 

Eine von I.G. Farbenind. (D.R.P. 491089 [1926]; Frdl. 16 528) unter dieser Kon- 
stitution beschriebene Verbindung (F: 152°) ist als Phenalenon-(1) (S. 2353) erkannt 
worden (Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 6 [1941] 558, 559). 

Eine als (+)-3-Oxo-1-phenyl-2.3-dihydro-phenalen angesehene Verbindung (gelbe Na- 
deln aus A.; F: 140— 142°; in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und gelbgrüner 
Fluorescenz löslich) ist beim Erwärmen von Naphthalin mit irans-Zimtsäure in Nitro= 
benzol unter Zusatz von 85 %ig. wss. Schwefelsäure auf 45° und aufeinanderfolgenden 
Behandeln des Reaktionsprodukts in Nitrobenzol mit PCl, bei 50° und mit AlCl, bei 
10—30° erhalten worden (I.G. Farbenind., U.S.P. 1754031 [1927]; Schweiz.P. 127703 
[1927]). 


mn 


3-0x0-6-phenyl-2.3-dihydro-phenalen, 7-Phenyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
CoH 10, BormelXTI (X HH). 


3-Oxo-6-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro-phenalen, 7-[2-Chlor-phenyl]-2.3-dihydro- 
phenalenon-(1), 7-(o-chlorophenyl)-2,3-dihydrophenalen-I-one C],H,;ClO, Formel XI 
I Cr 

B. Aus (-)-4-Methoxy-1-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro-phenalenol-(1) durch Erwärmen 
mit wenig Jod in Petroläther auf Siedetemperatur sowie durch Behandeln einer Lösung 
in Methanol und Benzol mit methanol. HCl (Badger, Carruthers, Cook, Soc. 1949 1768, 
1770). 

Blassgelbe Prismen (aus A.); F: 109— 110°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 228° [Zers.]): Ba., Ca., Cook; Semicarbazon s.u. 


3-Semicarbazono-6-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro-phenalen, 7-[2-Chlor-phenyl]- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1)-semicarbazon, 7-(o-chlorophenyl)-2,3-dihydrophen= 
alen-l-one semicarbazone C5,H,5C1N,;O, Formel XII. 

B. Aus 3-Oxo-6-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro-phenalen (Badger, Carruthers, Cook, Soc. 
1949 1768, 1771). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 236° [Zers.; nach Sintern bei 220°]. 


fe) Nav NH-CO-NH, 
SER I 
XIV 


XII XIII 


Oxo-phenyl-[acenaphthenyl-(3)]-methan, 3-Benzoyl-acenaphthen, Phenyl-[acenaphthen- 
yl-(3)]-keton, acenaphthen-3-yl phenyl ketone C,,H,O, Formel XIII. 

B. Durch 3-tägiges Erwärmen von Acenaphthen-carbonsäure-(3)-amid mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
in Toluol mit konz. wss. Salzsäure und Essigsäure (Fieser, Cason, Am. Soc. 61 [1939] 
1740, 1743). ’ 

Nadeln (aus Me.); F: 93—94° (Gvoss, zit. bei Fie., Ca.), 91,5 —92° (Fie., Ca.). 

Beim Erhitzen auf 420-—425° ist 11H-Benz [bc]aceanthrylen erhalten worden (Fie., 
Gar): 


Oxo-phenyl-[acenaphthenyl-(5)]-methan, 5-Benzoyl-acenaphthen, Phenyl-[acenaphthen- 
yl-(5)]-keton, acenaphthen-5-yl phenyl ketone C,H,O, Formel XIV (H 521; E II 480). 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Benzoesäure und HF (Fieser, Hershberg, 
Am. Soc. 61 [1939] 1272, 1278). Aus Acenaphthen und Benzoylchlorid durch Behan- 
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deln mit HF (Fie., He.), mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Bowden, Harris, Soc. 1939 
307, 308; vgl. H 521; E II 480), mit AlCl, in Benzol (Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 193, 
809) oder mit AlCl,; in Nitrobenzol (Chu, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 14, 16) sowie 
durch Erhitzen mit P,O, auf 180—200° (de Degiorgi, An. Asoc. quim.arg. 21 [1933] 
ISSEIFO)E 

Krystalle (aus Bzl.) (Fie., He.). F: 101° (de De.), 98,5 —99,5° (Fie., He.). 


Hydroxyimino- phenyl-[acenaphthenyl- (5)] -methan, Phenyl-[acenaphthenyl-(5)]-keton- 
oxim, acenaphthen-5-yl phenyl ketone oxime C,,H,,NO, Formel I (H 522). 
B. Aus Phenyl-[acenaphthenyl-(5)]-keton (Chu, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 14, 16). 
Nadeln (aus A.); F: 184° [Zers.]. 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[acenaphthenyl-(5) ]-methan, 5-[2-Chlor-benzoyl]-acenaphthen, 
[2-Chlor-phenyl]- Facenaphthenyi Sy l-eten, acenaphthen-5-yl o-chlorophenyl ketone 
CHEM. .C1lO wEormellie 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit 2- Chlör-benzoesäure-chlorid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff bei 10° (Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 795, 809). 

Blätcchens (aAuszm)Eatl.2146,. 


CH; CH; 
I II III IV 


(+)-2-0xo-5-methyl-1-phenyl-acenaphthen, (+)-5-Methyl-1-phenyl-acenaphthenon-(2), 
+)-6-methyl-2-phenylacenaphthen-l-one CH,,0, Formel III, und 2-Hydroxy-5-methyl- 
1-phenyl-acenaphthylen, 5-Methyl-1-phenyl-acenaphthylenol-(2), 6-methyl-2-phenyl= 
acenaphthylen-1-0l CH1,0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 1-Phenyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(2) auf Siede- 
temperatur (Cook, Galley, Soc. 1931 2012, 2016). 

Blättchen (aus A.); F: 162—163°. In äthanol. Kalilauge mit rotvioletter Farbe lös- 
lich. 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure bildet sich 4-Methyl-8-benzoyl-naphthoe= 
säure-(1). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 2-Acetoxy-5-methyl- 
1-phenyl-acenaphthylen (E III 6 3734). 


nn 


(+)-2-Hydroxyimino-5-methyl-1-phenyl-acenaphthen, (+)-5-Methyl-1-phenyl-acenaph- 

thenon-(2)-oxim, (+)-6-methyl-2-phenylacenaphthen-l-one oxime Cy,H},NO, Formel V. 
B. Aus der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Cook, Galley, Soc. 

1931 2012, 2016). 

Krystalle (aus A.); F: 195 —197° [Zers.]. 
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Oxo-di-[indenyl-(1)]-methan, Di- [indenyl-(1)] -keton, diinden-1-yl ketone C,H,„O, For- 
mel VI. 
Opt.-inakt. Di-[indenyl-(1)]-keton C,H„O vom F: 235°. 
B. In geringer Menge beim Behandeln von äther. Indenyl-(1)-magnesiumbromid- 
Lösung mit CO, (Jacobi, ]. pr. [2] 1297193173591): 
Grüngelbe Blatahen (aus Bzl.); B: 2352. 


"vr VIII 


6-0xo-1-methyl-6.11-dihydro-naphthacen, 10-Methyl-12H-naphthacenon-(5), 
10-methylnaphthacen-5(12H)-one C,,H,,O, Formel VII, und 6-Hydroxy-1-methyl- 
naphthacen, 1-Methyl-naphthacenol-(6), 10-methylnaphthacen-5-0l C)H,„,O, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2-[8-Methyl-naphthyl-(2)-methyl]-benzoesäure mit HF 
(Fieser, Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 53). 

Bei schnellem Abkühlen einer konz. Lösung in Aceton krystallisieren Prismen vom 
F: 174—176° [korr.]; bei langsamer Krystallisation werden blassgelbe Nadeln erhalten, 
die beim Einbringen in ein auf 171° vorgeheiztes Bad sofort, bei langsamem Erhitzen 
bei 175--176° [korr.] schmelzen. 

Beim Behandeln mit äthanol. Alkalilaugen werden purpurrote Lösungen erhalten; 
die Farbe verblasst beim Schütteln mit Luft. 


12- 0xo-6-methyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, 6-Methyl-7H-benz[a]Janthracen= 

n-(12), 6-methylbenz [a] anthracen-12(7H)-one C,H,„O, Formel IX, und 12-Hydroxy- 
6-methyl-benz [a] anthracen, 6-Methyl-benz [a] anthracenol-(12), 6-methylbenz [a]anthr= 
acen-12-ol C,,H,40, Formel X. 

B. Neben 6-Methyl-benz[a]anthracen beim Erhitzen von Phenyl-[2.3-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton auf Siedetemperatur (Fieser, Peters, Am. Soc. 54 [1932] 3742, 3750). 

Gelbe Blättchen (aus Bzn.); F: 150°. 

Beim Behandeln mit äthanol. Alkalilaugen werden gelbe, grün fluorescierende Lö- 
sungen erhalten. 


x 


en 


(+)-7-0xo-12-methyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, (+) -12-Methyl-12H-benz[a]= 
anthracenon-(7), (+)-12-methylbenz [a] anthracen-7(12H)-one C,,H,O, Formel XI, und 
7-Hydroxy-12-methyl-benz [a] anthracen, 12-Methyl-benz[a]anthracenol-(7), 12- eh 
benz [a] anthracen-7-ol C,H1u0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[1-(Naphthyl-(1))-äthyl]-benzoesäure mit ZnCl, auf 180° 
(Mikhailov, Cernova, C.r. Doklady 20 [1938] 579). 

Tafeln (aus Acn.); F: 106,4—107,2°. 
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7-0xo-5-äthyl-74-benzo [c]fluoren, 5-Äthyl-benzo [e]fluorenon-(7), ö-ethyl-IH- 
benzo [c] fluoren-7-one C}gH,,0, Formel XIII. i 

B. Neben 7-Oxo-3-äthyl-7H-benz [de]anthracen aus 2-[4-Äthyl-naphthyl-(1) ]-benzoe= 
säure beim Erwärmen mit 90 %ig. wss. Schwefelsäure auf 50° sowie beim Erhitzen 
mit PCI, in Benzol und anschliessenden Erwärmen mit AICl, auf 60° (Baddar, Warren, 
Soc. 1938 401, 404). 

Orangerote Krystalle (aus Eg.); F: 139°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf. 


7-0xo-8.10-dimethyl-7H-benzo [c]fluoren, 8.10-Dimethyl-benzof[c]fluorenon-(7), 
8,10-dimethyl-TH-benzo [ce] fluoren-7-one CyH,,0, Formel I. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 1-[3.5-Dimethyl-phenyl]-naphthoesäure-(2) in 
Benzol mit P,O, auf 60° (Baddar, Gindy, Soc. 1948 1231, 1232). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 160—161° [unkorr.; nach Sintern bei 145°]. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 230-—235° bilden sich 2.4-Dimethyl-6-[naphthy]-(1)]- 
benzoesäure und 1-[3.5-Dimethyl-phenyl]-naphthoesäure-(2). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


| H,C © 
j Ss w CE & = 
CH 


[6) (6) 


I II III 


7-0xo-1-methyl-7.12-dihydro-pleiaden, 1-Methyl-12#-pleiadenon-(7), I-methyl= 
pleiaden-7(12H)-one C,,H,,0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 2-[2-Methyl-naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit SOCI, 
und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol unter Kühlung 
(Fieser, Fieser, Am. Soc. 55 [1933] 3010, 3016). 

Nadeln (aus A., Eg. oder Bzn.); F: 128°. In Benzol leicht löslich. 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure entsteht 7.12-Dioxo-1-methyl-7.12-di= 
hydro-pleiaden. Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid ist ein Kohlen-= 
wasserstoff C,H, (?) (blassgelbe Nadeln aus Eg.; F: 237°) erhalten worden (Fie., Fie., 
Bess z301n)! 


7-0xo-2-äthyl-74-benz [de] anthracen, 2-Äthyl-benz [delanthracenon-(7), 2-ethyl- 
T7H-benz [de] anthracen-7-one C,,H,10, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 9.10-Diformyloxy-anthracen, von 9.10-Diacetoxy-anthracen, 
von 9.10-Dibenzoyloxy-anthracen oder von 9.10-Disulfooxy-anthracen (als Dinatrium- 
Salz oder Dikalium-Salz eingesetzt) mit 2-Athyl-acrylaldehyd in Essigsäure unter Zusatz 
von Piperidin und Schwefelsäure oder unter Zusatz von Piperidin und Acetanhydrid 
auf Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 
TI. 2, S. 439). Durch Erhitzen des Dikalium-Salzes des 9.10-Disulfooxy-anthracens mit 
2.2-Bis-hydroxymethyl-butanol-(1), 87 %ig. wss. Schwefelsäure und Anilin-sulfat auf 
130° (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467). Durch Behandeln von Anthrachinon mit geringe 
Mengen Wasser enthaltender Schwefelsäure und Kupfer-Pulver bei 40° und anschlies- 
sendes Erwärmen mit 1-Äthoxy-2-äthoxymethyl-butanol-(2) in Wasser auf 80-—-100° 
(Baddar, Warren, Soc. 1939 948). 

Gelbe Nadeln (aus Acn. oder Me.); F: 119° (T.G. Farbenind., D.R.P. 720467), 117° 
(Ba., Wa.). 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH auf 180—210° und Behandeln des in Wasser 
gelösten Reaktionsprodukts mit Luft entsteht 16.17-Diäthyl-violanthrendion-(5.10) 


BIT Syst. Nr. 657 / H 522 2739 


(5.10-Dioxo-16.17-diäthyl-5.10-dihydro-anthra [9.1.2-cde] benzo [rst]pentaphen) (1.G. Far- 
benind., D.R.P. 728375 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 478; Gen. Aniline & Film 
Corp., U.S.P. 2282250 [1940]). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, orangegelb fluor- 
escierende Lösung erhalten (I1.G. Farbenind., D.R.P. 720467). 


3-Brom-7-0xo-2-äthyl-7Y-benz [de] anthracen, 3-Brom-2-äthyl-benz[de]lanthr- 
acenon-(7), 3-bromo-2-ethyl-7TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,;BrO, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 7-Oxo-2-äthyl-7H-benz [de]anthracen in Nitrobenzol mit 
Brom bei 70—80° (I.G. Farbenind., D.R.P. 730535 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, 
S. 480; Gen. Aniline & Film Corp., U.S.P. 2282250 [1940]). 

Gelbe Krystalle; F: 195 — 196°. 

Beim Erhitzen mit wss. Na,S-Lösung und wenig Schwefel auf 130—140° entsteht 
Bis-[7-0oxo-2-äthyl-7H-benz [de] anthracenyl-(3)]-sulfid. 


7-0xo-3-äthyl-74-benz [de] anthracen, 3-Äthyl-benz[de]anthracenon-(7), 3-ethyl- 
7H-benz [de]anthracen-7-one C,H,,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Anthrachinon mit geringe Mengen Wasser enthaltender 
Schwefelsäure und Kupfer-Pulver bei 40° und anschliessendes Erwärmen mit opt.-inakt. 
Pentantriol-(1.2.3) (nicht näher bezeichnet) in Wasser auf 80—100° (Baddar, Warren, 
Soc. 1938 401, 403). Neben überwiegenden Mengen 7-Oxo-5-äthyl-7H-benzo [c]fluoren 
aus 2-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-benzoesäure beim Erwärmen mit 90 %ig. wss. Schwefel- 
säure auf 50° sowie beim Erhitzen mit PCI, in Benzol auf Siedetemperatur und anschlies- 
senden Erwärmen mit AlCl, auf 60° (Ba., Wa., 1. c. S. 404). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 106°. In Äthanol mässig löslich ; die Lösungen fluorescieren 
orangegrün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 


CH, 
CH, CH, 
4 3 ie: 3 & en, 
0 O 00 O 
CHz 
IV V VI VII 


7-0xo-6-äthyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Äthyl-benz[delanthracenon-(7), 6-ethyl- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C],H1,0, Formel VI. x 

B. Durch Erwärmen von 7-Oxo-7H-benz [de]anthracen mit Athylmagnesiumjodid in 
Äther auf Siedetemperatur (Charrier, Ghigi, G. 62 [1932] 928, 935). 

Gelbe Nadeln (aus PAe.); F: 100°. 

Beim Erwärmen mit CrO,, Essigsäure und wss. H,SO, auf dem Dampfbad entsteht 
9.10-Dioxo-4-äthyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1). 


7-0xo-2.3-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 2.3-Dimethyl-benz[deJanthracen>= 
on-(7), 2,3-dimethyl-TH-benz [de]anthracen-7-one C,,H,,0, Formel VII (E II 481; dort als 
Bz1.Bz2-Dimethyl-benzanthron bezeichnet). 

Diese Konstitution kommt dem H 8 198 als „Verbindung C,H,„O oder C,3H7,0 
(vielleicht Methyl-dihydro-peribenzanthron oder Methyl-peribenzanthron) “ 
beschriebenen Keton zu (Ghigi, B. 70 [1937] 2469, 71 [1938] 684). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 206—207° (Gh., B. 70 2475). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit Zink und konz. wss. Salzsäure entsteht 
7-Hydroxy-2.3-dimethyl-5.6-dihydro-4H-benz [delanthracen (Gh., B. 70 2475). Bei 
kurzem Behandeln (2 min) mit CrO, in Essigsäure werden 1-Acetyl-anthrachinon und 
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geringe Mengen 1-[1.2-Dioxo-propyl]-anthrachinon erhalten (Gen. Aniline Works, U.S.P. 
1725927 [1927]).- 


7-0x0-2.6-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 2.6-Dimethyl-benz[de]Janthracen= 
on-(7), 2,6-dimethyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C;H,,O, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von (nicht näher beschriebenem) [2-Chlor-phenyl]- 
[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton in einem hochsiedenden Gemisch aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mit K,CO, auf 300—310° (I.G. Farbenind., D.R.P. 514 416 1925]; 
Frdl. 17 1305; Gen. Aniline Works, U.S.P. 1803205 [1926)). 

Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 150°. 


CH, 
ke Se en 
EKE 
6) CH; 6) 
IX 


VIII 


7-0x0-4.9-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 4.9-Dimethyl-benz[delJanthracen= 
on-(7), 4,9-dimethyl-TH-benz [de]anthracen-7-one C,H,0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 2.6-Dimethyl-anthrachinon mit Glycerin, Anilin-sulfat und 
82 %ig. wss. Schwefelsäure auf 120° (Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 
1471). Durch Erhitzen von m-Tolyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton oder von m-Tolyl- 
[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, auf 110—140° (Mayer, Fl., Gü.). 

Krystalle (aus Bzn. oder Bzl.); F: 158° (Mayer, Fl., Gü.). 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 9.10-Dioxo-2.6-dimethyl-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1) (Scholl, Meyer, B. 65 [1932] 1396, 1406). 


7-0xo-4.10-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 4.10-Dimethyl-benz[deJanthracen= 
on-(7), 4,10-dimethyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,H1u0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von ?-Tolyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, auf 110— 140° 
(Mayer, Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1472). 

Gelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 168°. 


7-0xo0-5.9-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 5.9-Dimethyl-benz[delanthracen= 
on-(7), 5,9-dimethyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,,0, Formel I. 

Eine Verbindung (gelbe Nadeln aus Bzn.; F: 158°), der wahrscheinlich diese Kon- 
stitution zukommt, ist beim Erhitzen von 2.7-Dimethyl-anthrachinon mit Glycerin, 
Anilin-sulfat und 82 %ig. wss. Schwefelsäure auf 120° erhalten worden (Mayer, Flecken- 
stein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1472). 


0C-CH,-CH, 


7-0x0-9.10-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, 9.10-Dimethyl-benz[deJanthracen= 
on-(7), 9,10-dimethyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,,O, Formel II. 

B. Als Hauptprodukt bei 24-stdg. Erhitzen von 1-Oxo-phenalen-carbonsäure-(2) mit 
2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) in Essigsäure auf Siedetemperatur (Fieser, Newton, Am. 
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Soc. 64 [1942] 917, 921). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 7-Oxo-9.10-dimethyl-8.11(?)- 
dihydro-7H-benz [deJanthracen (F: 198,4°) mit Palladium/Kohle auf 300° (Fie., New.). 
Orangefarbene Blättchen (aus Eg.); F: 189—190° [korr.]. In heissem Äthylacetat 
schwer löslich. 
Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 70° bildet sich 9.10-Dioxo-6.7-dimethyl- 
9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1). 


7-0x0-x.x-dimethyl-7H-benz [de] anthracen, x.x-Dimethyl-benz[deJanthracen- 
on-(7), x,x-dimethyl-TH-benz [de] anthracen-7-one CyHyuO. 

Zwei als 7-Oxo-x.x-dimethyl-7H-benz [de]anthracene angesehene Verbindungen (Kry- 
stalle aus Bzn., F:’ 192° bzw. Krystalle aus Bzn., F: 144°) sind beim Erhitzen von 
p-Tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, auf 110— 140° erhalten worden (Mayer, 
Fleckenstein, Günther, B. 63 [1930] 1464, 1472). 


1-Propionyl-pyren, 1-[Pyrenyl-(1)]-propanon-(1), I-(Pyren-I-yl)propan-I-one C,HuO, 
Formel III. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit Propionylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Dziewonski, Trzesinski, Bl. Acad. polon. [A] 1937 579, 580) oder mit Propionsäure- 
anhydrid und AICl, in Nitrobenzol (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 
2498). 

Gelbe Krystalle (aus A. oder Me.); F: 84—85° (Dz., Tr.), 79—80° (Ba., Ca.). In Benzol 
leicht löslich, in Benzin schwer löslich (Dz., Tr.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten 
(DER). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,„O'C,H;N,;0O,. Orangerote Nadeln (aus A.); 
Bela a Desrlr.). 


1-[1-Hydroxyimino-propyl]-pyren, 1-[Pyrenyl-(1) ]-propanon-(1)-oxim, I-(pyren-I-yl)= 
propan-I-one oxime C,H,,NO, Formel IV. 

B. Aus 1-[Pyrenyl-(1)]-propanon-(1) (Dziewonski, Trzesinski, Bl. Acad. polon. [A] 
1937319, 5812): 

Nadeln (aus A.); F: 192 —193°. 


HONZCHr=Ch, 


er er ee 


IV V vI 


6-0xo-6.7.8.9-tetrahydro-4H-eyelopenta [def] chrysen, 4.7.8.9-Tetrahydro-cyclo= 
pentaf[deflchrysenon-(6), 4,7,8,9-tetrahydro-6H-cyclopenta [def] chrysen-6-one C,H uO, 
Formel V. 

B. Durch 22-stdg. Behandeln von 4-[4H-Cyclopenta [def] phenanthrenyl-(1) ]-butter- 
säure mit HF (Fieser, Cason, Am. Soc. 62 [1940] 1293, 1295). 

Nadeln (aus A.); F: 168—169° [korr.]. 


9-0x0-6.7.8.9-tetrahydro-4H-eyelopenta [def] chrysen, 4.6.7.8-Tetrahydro-cyclo-= 
pental[deflchrysenon-(9), 4,6,7,8-tetrahydro-9H-cyclopenta [def] chrysen-9-one C,HuO; 
Formel VI. 

B. Durch 16-stdg. Behandeln von 4-[4H-Cyclopenta [def] phenanthrenyl-(2)]-butter- 
säure mit HF (Fieser, Cason, Am. Soc. 62 [1940] 1293, 1297). 

Tafeln (aus A.);-F? 173—174° [korr.]. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 160° unter Druck 
entsteht 6.7.8.9.10.11-Hexahydro-4H-cyclopenta [def]|chrysen. 
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4. Oxo-Verbindungen C,,H],0 


2-0xo-1.1.2-triphenyl-äthan, 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2), Phenyl-benzhydryl-keton, 
2,2-diphenylacetophenone Cz,H,0, Formel VII, und Hydroxy-triphenyl-äthylen, 
1.2.2-Triphenyl-vinylalkohol, triphenylethenol C,,H,]0, Formel VIII (H 522; EI 291; 
EII 481; dort auch als .w&-Diphenyl-acetophenon bezeichnet). 

Bildungsweisen. 

Die Synthese aus Benzol und Trichloracetylchlorid (s. H 522) gelingt nur bei An- 
wendung von reinem AICl, (Biltz, J. pr. [2] 142 [1935] 193, 196). In mässiger Ausbeute 
beim Erhitzen von Phenacylidendichlorid mit Benzol und AlCl, (Ruggli, Dahn, Wegmann, 
Helv. 29 [1946] 113, 119). Durch Schütteln von Lösungen von Benzhydrylnatrium (aus 
Methyl-benzhydryl-äther und Natrium in Äther hergestellt) mit Benzoylchlorid [in diesem 
Fall neben geringen Mengen 1.1.2.3.3-Pentaphenyl-propanol-(2)] (Bergmann, Weiss, B. 64 
[1931] 1485, 1488) sowie mit Benzoesäure-benzylester oder mit Benzonitril (Bergmann, 
Soc. 1936 412). Durch Behandeln von Benzhydrylkalium (aus Diphenylmethan und 
KNH, in flüssigem NH, hergestellt) mit Benzoesäure-methylester (0,5 Mol) in Äther, zu- 
letzt bei Siedetemperatur, oder mit Benzoylchlorid (1 Mol) in Äther (Yost, Hauser, Am. 
Soc. 69 [1947] 2325, 2327). Durch Behandeln einer Lösung von Diphenylessigsäure-Zeri- 
butylester in Toluol mit KNH, in flüssigem Ammoniak, Erhitzen der vom Ammoniak be- 
freiten Lösung, anschliessendes Behandeln mit Benzoylchlorid, zuletzt bei Siedetempe- 
ratur, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HI und Essigsäure (Yost, Hau.). 
Neben geringen Mengen Tetraphenyl-bernsteinsäure-dinitril beim Erwärmen von Dis 
phenylacetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und an- 
schliessenden Behandeln mit Eis und wss. HCl (Smith, B. 71 [1938] 634, 643). 

Bildungaus (+)-«-Chlor-desoxybenzoin und Benzol in Gegenwart von AlCl, (vgl. H 522): 
Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2049; Richard, C. r. 200 [1935] 753. Neben 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
äthanol-(1) beim Behandeln von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther (Roger, McGregor, Soc. 1934 1850). Durch Erhitzen von (+)-Benzoin mit Benzol 
unter Zusatz von konz. Schwefelsäure, rauchender Schwefelsäure, Chloroschwefelsäure 
oder P,O, (Imp. Chem. Ind., U.S.P. 2298169 [1941)). 

Durch Erhitzen von Nitro-triphenyl-äthylen mit wss. Essigsäure und Zink-Pulver 
(Kohler, Stone, Am. Soc. 52 [1930] 761, 766; Schilow, Z. russ. fiz.-chim. Ob&£&. 62 [1930] 
98; C. 1930 II 2524). Durch Erhitzen von Äthoxy-triphenyl-äthylen (E II 6 706) mit 
20 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Bardan, Bl. [4] 49 [1931] 1875, 1879). 
Durch Erhitzen von Benzamino-triphenyl-äthylen mit wss.-äthanol. HCl (Krabbe, Polzin, 
Culemeyer, B. 73 [1940] 652, 654). Durch Erhitzen von (+)-2-Anilino-1.1.2-triphenyl- 
äthanol-(1) mit P,O, in Xylol (Taylor, Owen, Whittaker, Soc. 1938 206, 209). Durch Be- 
handeln von 1-Hydroxy-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2) in einem Gemisch von Essigsäure 
und konz. wss. Salzsäure mit VSO, unter Kohlendioxyd (Goldschmidt, Nagel, B. 63 [1930] 
D12 2o)% 

Aus 1.2.2.3.3.4-Hexaphenyl-butandion-(1.4) durch Erwärmen mit Natrium in Toluol, 
durch Erwärmen mit Phenylhydrazin in Toluol sowie durch Behandeln mit Phenyl= 
magnesiumbromid in Ather und Benzol (Löwenbein, Schuster, A. 481 [1930] 106, 118). 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus Bzn. oder aus Bzl. + PAe.) (Rothstein, Saville, Soc. 1949 1967; Boyle, 
McKenzie, Mitchell, B. 70 [1937] 2153, 2158). F: 137° (Richard, C.r. 200 [1935] 753), 
136—137° (Roger, MeGregor, Soc. 1934 1850, 1851), 136° (Kohler, Stone, Am. Soc. 52 
[1930] 761, 766). Kp,,.: 160° (Ro., Sa.). 

Chemisches Verhalten. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Essigsäure bei 25°, auch unter der Ein- 
wirkung von Licht und in Gegenwart von Natriumacetat, von 2.3.5.6-Tetrabrom- 
hydrochinon oder von Hexabromdiphenylamin: Altschul, Bartlett, J. org. Chem. 5 [1940] 
623, 630, 635. Bildung von Diphenylmethan und Benzoesäure bei 20-stdg. Erhitzen mit 
äthanol. KOH: Koelsch, Am. Soc. 53 [1931] 1147, 1149. Bildung von Diphenylmethan und 
Benzamid beim Behandeln mit NaNH,: Krabbe, Polzin, Culemeyer, B. 73 [1940] 652, 
654. Überführung in Acetoxy-triphenyl-äthylen (vgl. H 523) durch Erwärmen mit 
Acetanhydrid unter Zusatz von Kaliumacetat (vgl. H 523): Barnes et al., J. org. Chem. 
8 [1943] 153, 156; durch Erwärmen mit Acetanhydrid unter Zusatz von konz. Schwefel: 
säure: Koe. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali in Methanol erfolgt keine 
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Reaktion (Koe.). Über das Verhalten gegen Methylmagnesiumjodid in Dioxan, in Pyridin 
und in Diisoamyläther s. Lieff, Wright, Hibbert, Am. Soc. 61 [1939] 865. Beim Behandeln 
Er einer Lösung von Dimethylmagnesium in Dioxan entsteht 1.1.2-Triphenyl-propan= 

ol-(2) (Wright, Am. Soc. 61 [1939] 1152). 

Farbreaktionen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten, die sich 
beim Erwärmen dunkelgrün färbt (Boyle, McKenzie, Mitchell, B. 70 [1937] 2153, 2159; 
s. a. Koelsch, Am. Soc. 53 [1931] 1147, 1149) ; die grüne Lösung wird beim Verdünnen rot- 
braun (Koe.). 


Eine als Natrium-triphenylvinylat (NaC,,H,,O) angesehene Verbindung (gelb, 
fest) ist beim Erwärmen von 1.1.2- -Triphenyl-äthanon-(2) oder von 1.2.2.3.3.4- Hexa= 
phenyl-butandion-(1.4) in Toluol mit Natrium unter Stickstoff erhalten worden (Löwen- 
bein, Schuster, A. 481 [1930] 106, 111, 119). Die Verbindung geht an der Luft in Natrium- 
benzoat und Benzophenon über und wird beim Behandeln mit Äther und wss. HCl in 
1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) umgewandelt. 


een 
eco) EN 0 
OÖ = 


2-Oxo-1.1.2-triphenyl-äthyl, 2-0x0-1,1,2-triphenylethyl C;,H,,0, Formel IX. 
Über das Auftreten dieses Radikals in Lösungen von 1.2.2.3.3.4-Hexaphenyl-butan- 
dion-(1.4) s. Löwenbein, Schuster, A. 481 [1930] 106, 113. 


VII VIII 


2-Acetylimino-1.1.2-triphenyl-äthan, Essigsäure-[1.2.2-triphenyl-äthylidenamid], 
N-[1.2.2-Triphenyl-äthyliden]-acetamid C,H,;NO, Formel X, und Acetamino- 
triphenyl-äthylen, Essigsäure-[ (triphenyl-vinyl)-amid], N-[Triphenyl-vinyl]-acetamid 
C„H}NO, Formel XI. 

Acetamino-triphenyl-äthylen, N-(friphenylvinyl) acetamide C3H,,NO. 

B. Durch Behandeln von 2-Acetamino-1.1.2-triphenyl-äthanol-(1) mit Athylmagnesium= 
bromid in Äther und ?/,-stdg. Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 
180—185° (Krabbe, Polzin, Culemeyer, B. 73 [1940] 652, 654). 

Krystalle (aus Me.); F: 190—191° [unkorr.]. 


I: „N C0-Ch, NH-CO-CH, Q 
/ CH— 


8 
x “ —ı 


2-Hydroxyimino-1.1.2-triphenyl-äthan, 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2)-oxim, 2,2-diphenyl= 
acetophenone oxime Cz,H,,NO, Formel XII (H 523). i 

Bildung beim Erwärmen der Natrium-Verbindung des 2-Nitro-1.1.2-triphenyl-äthans 
mit Methyljodid in Äther auf Siedetemperatur sowie beim Behandeln von 2-aci-Nitro- 
1.1.2-triphenyl-äthan in wasserhaltigem Äther mit amalgamiertem Aluminium: Kohler, 
Stone, Am. Soc. 52 [1930] 761, 765. 

F: 182° (Richard, C. r. 200 [1935] 753). UV-Spektrum: Ramart-Lucas, Bl. [5] 1 [1934] 
ZI 127: 
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1-0xo-2.2-diphenyl-1-[2-fluor-phenyl]-äthan, 2.2-Diphenyl-1-[2-fluor-phenyl]- 
äthanon-(1), 2/-uoro-2,2-diphenylacetophenone Cz,H,5;FO, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 2-Fluor-benzoesäure-methylester mit einer aus Methyl- 
benzhydryl-äther und Natrium in Äther erhaltenen Lösung von Benzhydrylnatrium 
(Bergmann, Soc. 1936 412). 

Prismen (aus PAe.); F: 84—85°. 


Sr — 
eh. SB ar) 
a OD 2 in 


I Il III 
(+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(2), (+)-2-(p-chlorophenyl)-2-phenylacetophenone Cz,H,,C1O, Formel II, 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von (+)-Benzoin mit Chlorbenzol und konz. Schwefel= 
säure auf 100° (Dodds et al., Pr. roy. Soc. [B] 132 [1945] 83, 99). 

Prismen (aus A.); F: 104°. 

Beim Erhitzen mit einem geringen Überschuss an PCI, ist 2-Chlor-1.2-diphenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-äthylen (Kp,,ı: 194°) erhalten worden. 


1-Chlor-2-0xo-1.1.2-triphenyl-äthan, 1-Chlor-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2), 2-chloro- 
2,2-diphenylacetophenone Cz,H,,;C1O, Formel III (H 523). 

B. Durch Erhitzen von 1-Hydroxy-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2) in Essigsäure und 
wenig Acetanhydrid auf 100—110° unter Einleiten von HCl (Löwenbein, Schuster, A. 481 
[1930] 106, 114). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 84°. In kaltem Methanol schwer löslich. 

Beim Behandeln von äthanol. Lösungen mit Hydrazin oder Phenylhydrazin entsteht 
1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2). 


2-Oxo-2-phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(2), 2,2-bis (p-chlorophenyl) acetophenone Cz,H,,C1,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Bis-[4-chlor-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Benzol und AlCl, 
bei 0° bis 10° (Grummitt, Marsh, Am. Soc. 71 [1949] 4156). 

Krystalle (aus A.); F: 90—91°. 


[oil 
cı NO, 
c\ O,N 
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1-Brom-2-0xo-1.1.2-triphenyl-äthan, 1-Brom-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2), 2-bromo-2,2-di= 
phenylacetophenone C,,H,,BrO, Formel V (H 523). 

B. Durch Erwärmen von 1-Hydroxy-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2) mit einer Lösung von 
HPBr in Essigsäure und wenig Acetanhydrid auf 60° (Löwenbein, Schuster, A. 481 [1930] 
106, 114). 
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Krystalle (aus Bzn. oder aus PAe. + CHCI,) (Lö., Sch.; Altschul, Bartlett, J. org. 
Chem. 5 [1940] 623, 628). F: 101° (Kao, Kung, J. Chin. chem. Soc. 3 [1935] 213, 216) 
99ER, Sch.), 97° (Al, Ba.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit Quecksilber bei Raumtemperatur bildet 
sich 1.2.2.3.3.4-Hexaphenyl-butandion-(1.4) (Lö., Sch., 1. c. S. 118). 

Bildung von 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) beim Erhitzen mit einer Lösung von HBr 
in Essigsäure: Lö., Sch., l.c. S. 117; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° sowie 
Gleichgewicht des Systems 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) + Br, = 1-Brom-1.1.2-triphenyl- 
äthanon-(?) + HBr in Essigsäure bei 25°: Al., Ba.,1. c. S.630, 635. Bildung von 1.1.2-Tri= 
phenyl-äthanon-(2) beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit konz. wss. KI-Lösung: 
Goldschmidt, Nagel, B. 63 [1930] 1212, 1217; beim Erwärmen mit MglI, in Äther 
sowie beim Erwärmen mit MgBr, in Anisol: Schönberg, Moubasher, Soc. 1944 462; 
beim Behandeln mit Hydrazin oder Phenylhydrazin in Äthanol sowie beim Erwärmen 
mit Hydrazobenzol in Benzol auf Siedetemperatur (in diesem Fall unter gleichzeitiger 
Bildung von Anilin und Azobenzol): Lö., Sch., l.c. S. 116, 117; beim Behandeln mit 
Methylmagnesiumjodid, Äthylmagnesiumbromid oder Phenylmagnesiumbromid in 
Äther: Lö., Sch.,1. c. S. 117; s. dazu Kohler, Tishlev, Am. Soc. 54 [1932] 1594. Eine 
bei gelindem Erwärmen mit Phenol erhaltene, von Schuster (B. 63 [1930] 2397) als 
1-Phenoxy-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2) angesehene Verbindung (F: 134,5°) hat 
sich ebenfalls als 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) erwiesen (Koelsch, Am. Soc. 53 [1931] 1147, 
1149). Beim Erwärmen mit Aceton, mit Acetessigsäure-äthylester oder mit Acetophenon 
in Chloroform entsteht 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) neben Bromaceton, 2-Brom-acet= 
essigsäure-äthylester bzw. Phenacylbromid (Lö., Sch., 1. c. S. 115). Bildung von Benzoe= 
säure beim Behandeln mit 40 %ig. wss. Natronlauge: Kao, Kung. 


’ 


(+)-2-Oxo-1.2-diphenyl-1-[5-chlor-2.4-dinitro-phenyl]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1- 
[5-chlor-2.4-dinitro-phenyl]-äthanon-(2), (+)-2-(5-chloro-2,4-dinitrophenyl)-2-phenyl = 
acetophenone Cz,H,3C1N,;0,;, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung der Natrium-Verbindung des Desoxy= 
benzoins mit 1 Mol 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol auf dem Dampfbad (Ruggli, Straub, 
Helv. 21 [1938] 1084, 1090). E 

Prismen (aus A.); F: 130—131°. In Benzol, Athylacetat und Essigsäure leicht löslich. 

Phenylhydrazon (F: 195 —196°): Ru., St. 


— Ya 
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2-Thioxo-1.1.2-triphenyl-äthan, 1.1.2-Triphenyl-äthanthion-(2), 2,2-diphenylthioaceto= 
phenone C,,H1s5, Formel VII, und Mercapto-triphenyl-äthylen, 1.2.2-Triphenyl-vinyl- 
mercaptan, triphenylethenethiol C;,H,6S, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen einer äther. Lösung von Triphenyl-vinylmagnesium-bromid mit 
Schwefel (Koelsch, Ullyot, Am. Soc. 55 [1933] 3883). 

Gelbliche Nadeln (aus Bzn.); F: 110—111°. In warmer wss. Natronlauge mit gelber 
Farbe löslich; aus der Lösung scheidet sich beim Abkühlen ein farbloses Natrium-Salz, 
beim Einleiten von CO, 1.1.2-Triphenyl-äthanthion-(2) ab. 

Beim Erwärmen einer Lösung in wss. NaOH mit KMnO, sowie beim Erhitzen einer 
äthanol. Lösung mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat wird Bis-[tris 
phenyl-vinyl]-disulfid (E III 6 3743) erhalten. Beim Erhitzen einer mit geringen Mengen 
Schwefelsäure versetzten Lösung in Essigsäure entsteht 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2). 
Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und wss. NaOH bildet sich Methylmercapto- 


triphenyl-äthylen (E III 6 3743). 
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Charakterisierung durch Überführung in Benzoylmercapto-triphenyl-äthylen (BE:#1922 
bis 193°): Koe., Ul. 


2-0xo-1.1.1-triphenyl-äthan, Triphenylacetaldehyd C,,H,,0, Formel IX (E 1292; E 11482). 


2-Hydrazono-1.1.1-triphenyl-äthan, Triphenylacetaldehyd-hydrazon, triphenylacetalde= 
hyde hydrazone CzoH1sN:, Formel X. 

Eine Verbindung (F: 140°; in Äther schwer löslich), der vermutlich diese Konstitution 
zukommt, ist beim Erwärmen von Triphenylacetaldehyd in Äthanol mit überschüssigem 
Hydrazin-hydrat auf dem Dampfbad erhalten worden (Hellerman, Garner, Am. Soc. 57 
ISDIEISIT TEN). 
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Bis-[2.2.2-trimethyl-äthyliden]-hydrazin, Triphenyl-acetaldehyd-azin, triphenylacetalde= 
hyde azıne CyH35N,, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Triphenylacetaldehyd mit 90 %ig. wss. Hydrazin-hydrat in 
Äthanol (Hellerman, Garner, Am. Soc. 57 [1935] 139, 141). 

Krystalle, die unterhalb 300° nicht schmelzen. 


2-Diazo-1.1.1-triphenyl-äthan, 2-diazo-1,1,1-triphenylethane C5aoHıgsNs;, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Nitroso-[2.2.2-triphenyl-äthyl]-carbamidsäure-äthylester in 
Äther mit äthanol. Natriumäthylat bei —15° (Hellerman, Garner, Am. Soc. 57 [1935] 
139,141). 

Orangegelbe Tafeln (aus Ae. + PAe.), F: 78—80° [Zers.; im auf 75° vorgeheizten Bad]. 

Bei Ausschluss von Luft und Licht mehrere Wochen lang haltbar. Beim Behandeln mit 
25 %ig. wss. Schwefelsäure oder mit Essigsäure sowie beim Behandeln von Lösungen 
in Äther oder Chloroform mit Jod oder mit Kupfer-Pulver bildet sich Triphenyl-äthylen; 
beim Erhitzen mit Wasser werden ausserdem geringe Mengen Bis-[2.2.2-triphenyl-äthyl= 
iden]-hydrazin erhalten. Beim Behandeln einer mit Na,SO, versetzten äther. Lösung mit 
N;0,;, bei —15° entsteht Nitro-triphenyl-äthylen. Beim Behandeln von Lösungen 
in Ather oder Petroläther mit Essigsäure bzw. mit Benzoesäure bilden sich Triphenyl- 
äthylen und Essigsäure-[2.2.2-triphenyl-äthylester] bzw. Benzoesäure-[2.2.2-triphenyl- 
äthylester]. 


6-0xo-1-methyl-3-benzhydryliden-cyclohexadien-(1.4), 1-Methyl-3-benzhydryliden-eyelo= 

hexadien-(1.4)-on-(6), 3-Methyl-fuchson C,,H, 0, Formel I (X =H) (H 523; EI 292; 

E II 482). 

6-Oxo-1-methyl-3-[4-chlor-benzhydryliden]-cyclohexadien-(1.4), 1-Methyl-3-[4-chlor- 

benzhydryliden]-cyclohexadien-(1.4)-on-(6), 4’-Chlor-3-methyl-fuchson, 4-(4-chlorobenz= 

hydrylidene)-2-methylcyclohexa-2,5-dien-1-one C;,H],C10, Formel I (X = Cl) und Formel II. 
4'-Chlor-3-methyl-fuchson C,,H};ClO vom F: 134°, 

B. Durch Erhitzen von (+)-Phenyl-[4-chlor-phenyl]-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
methanol in Chlorbenzol unter Abdestillieren des entstehenden Wassers (Bockemüller, 
Geier, A. 542 [1939] 185, 198). 

Orangefarbene Krystalle (aus Ae.); F: 133—134° [unkorr.]. 


#-0xo-4-phenyl-bibenzyl, 4-Phenylacetyl-biphenyl, 1-Phenyl-2-[biphenylyl-(4)]-äthan- 
on-(2), 4-Phenyl-desoxybenzoin, #-phenyldeoxybenzoin Cz,H,s0, Formel III (H 523; E II 
482). 

B. Durch Behandeln von Biphenyl mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
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kohlenstoff (Ferriss, Turner, Soc. 117 11920] 1140, 1148; Allen, Barker, Am. Soc. 54 
[1932] 736, 740; vgl. H 523). 

Krystalle (aus A); Eu 151% (Allen, Ba, 149° [korr.] (Kuhn, Wagner-Jauregg, B. 63 
[1930] 2662, 2677 Anm.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in Acetanhydrid auf Siedetemperatur entsteht 4-Phenyl-benzil 
(Hait, Pilgrim, Hurran, Soc. 1936 93). Beim Erhitzen mit Zink-Pulver im Wasserstoff- 
Strom bildet sich 4-Phenyl-trans-stilben (Kuhn, Wa.-J.). Beim Erhitzen mit 3-Chlor- 
1-phenyl-propanon-(1), Kaliumacetat und Natriumethylat in Butanol-(1) wird 1.4-Di= 
phenyl-5-[biphenylyl-(4)]-pentandion-(1.5) erhalten (Allen, Ba.). 
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2-Benzyi-1-benzoyl-benzol, 2-Benzyl-benzophenon, 2-benzylbenzophenone Cz,H10, For- 
mel IV (E II 483; dort als „Präparat von Seidel‘ beschrieben). 

Bei 4-tägigem Erhitzen mit 34 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure und Essigsäure (Brad- 
sher, Am. Soc. 62 [1940] 486, 488) sowie bei 24-stdg. Erhitzen mit 48 %ig. wss. Brom= 
wasserstoffsäure (Bradsher, Smith, Am. Soc. 65 [1943] 854, 856) wird 9-Phenyl-anthracen 
erhalten; Geschwindigkeit der Cyclisierung beim Erhitzen mit wss. Bromwasserstoffsäure 
und Essigsäure auf 117,5°: Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. Beim 
Behandeln mit Bromessigsäure-methylester und Zink in Benzol und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit 85 %ig. wss. Ameisensäure auf 160° und anschliessend mit KOH in 
Methanol und Butanol-(1) bilden sich die 3-Phenyl-3-[2-benzyl-phenyl]-acrylsäuren vom 
F: 177° bzw. F: 148° (Bergmann, )J. org. Chem. 4 [1939] 1, 11, 12). 
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2-Benzyl-1-[4-fluor-benzoyl]-benzol, 4°-Fluor-2-benzyl-benzophenon, 2-benzyl-4’-fluoro= 
benzophenone C5,,H1;F0, Formel V. 

B. Aus 2-Benzyl-benzonitril und 4-Fluor-phenylmagnesium-bromid (Bradsher, Vin- 
giello, Am. Soc. 71 [1949] 1434). 


Krystalle (aus PAe.); F: 50 —51°. 
Überführung in 9-[4-Fluor-phenyl]-anthracen durch Erwärmen mit wss. HBr und 


Essigsäure sowie Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 117592287 Var 


2-Benzyl-1-[4-chlor-benzoyl]-benzol, 4’-Chlor-2-benzyl-benzophenon, 2-benzyl-4’-chloro= 
benzophenone Cz,H1,;C10, Formel VI. 

B. Durch 14-stdg. Erhitzen einer Lösung von 2-Benzyl-benzonitril in Benzol mit 
4-Chlor-phenylmagnesium-jodid in Äther, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI- 
Lösung und Erhitzen des nach Abtrennung der wss. Anteile erhaltenen Resönsgemisches 
mit wss. HCl (2n) (Bradsher, Vingtello, ]J. org. Chem. 13 [1948] 786, 788). 

Nadeln (aus A.); F: 73°. 
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Überführung in 9-[4-Chlor-phenyl]-anthracen durch Erwärmen mit wss. HBr und 
Essigsäure sowie Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 117,5°: Bradsher, Vingiello, Am. 
Soc EL HIA9 MI 


2-Benzyl-1-[4-brom-benzoyl]-benzol, 4°-Brom-2-benzyl-benzophenon, 2-benzyl-4'-bromo= 
benzophenone C,,H1,BrO, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure-chlorid mit 2-Benzyl-phenylmagnesium- 
bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur (Bradsher, Vingiello, J. org. Chem. 13 
[1948] 786, 788). 

Tafeln (aus A.); F: 83—84,5°. 

Bei 40-stdg. Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 9-[4-Brom-phenyl]-anthr= 
acen (Br., Vi., J. org. Chem. 13 789); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 117,5°: 
Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. 
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2-o-Toluoyl-biphenyl, o-Tolyl-[biphenylyl-(2)]-keton, 2-Methyl-2’-phenyl-benzophenon, 
2-methyl-2’-phenylbenzophenone Cz,H,50, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von 2-Methyl-benzoesäure-chlorid mit Biphenylyl-(2)-magnesium> 
jodid in Äther, anfangs bei — 10°, zuletzt bei Siedetemperatur (Cook, Soc. 1930 1087, 1091). 
Krystalle (aus PAe.); F: 66—67°. 
Beim Erhitzen unter Normaldruck auf Siedetemperatur bildet sich 1-Phenyl-anthracen. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


4-o-Toluoyl-biphenyl, o-Tolyl-[biphenylyl-(4)]|-keton, 2-Methyl-4’-phenyl-benzophenon, 
2-methyl-4'-phenylbenzophenone C5,H,80, Formel IX. 

B. Aus Biphenyl und 2-Methyl-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AlCl, (Bach- 
mann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1125, 1127). 

Tafeln (aus A.); F: 107—109° (Ba., Mo.). 

Bei langsamem Erhitzen mit überschüssigem KOH werden Biphenyl-carbonsäure-(4) 
und geringe Mengen 2-Methyl-benzoesäure erhalten (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 
737). Bei 2-tägigem Erwärmen mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid, Pyridin und 
Äthanol auf dem Dampfbad bilden sich 2-Methyl-4-phenyl-benzophenon-segeis- 
oxim (Formel X; nachgewiesen durch Überführung in 2-Methyl-benzoesäure-[4-phenyl- 
anilid] mit Hilfe von PCI, in Benzol) und 2-Methyl-4-phenyl-benzophenon- 
segtrans-oxim (Formel XI; nachgewiesen durch Überführung in Biphenyl-carbon- 
säure-(4)-o-toluidid mit Hilfe von PCI, in Benzol) im Mengenverhältnis 2:1 (Bachmann, 
Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 309). 
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4-m-Toluoyl-biphenyl, m-Tolyl-[biphenylyl-(4)]-keton, 3-Methyl-4’-phenyl-benzophenon 
3-methyl-#'-phenylbenzophenone C,,H,50, Formel I. 

B. Aus Biphenyl und 3-Methyl-benzoesäure-chlorid in Gegenwart von AlCl, (Bach- 
mann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1125). 
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Krystalle (aus CHCI, + A.); F: 80—81° (Ba., Mo.). 

Bei langsamem Erhitzen mit überschüssigem KOH werden annähernd gleiche Mengen 
3-Methyl-benzoesäure und Biphenyl-carbonsäure-(4) erhalten (Bachmann, Am. Soc. 57 
[1935] 737). Bei 2-stdg. Erwärmen mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid, Pyridin 
und Athanol auf dem Dampfbad bilden sich 3-Methyl-4-phenyl-benzophenon- 
segcis-oxim (Formel II; nachgewiesen durch Überführung in 3-Methyl-benzoesäure- 
[(4-phenyl-anilid] mit Hilfe von PC], in Benzol) und annähernd gleiche Mengen 3-Meth yl- 
%#-phenyl-benzophenon-segtrans-oxim (Formel III; nachgewiesen durch Über- 
führung in Biphenyl-carbonsäure-(4)-m-toluidid mit Hilfe von PCI, in Benzol) (Bach- 
mann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 
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4-p-Toluoyl-biphenyl, p-Tolyl-[biphenylyl-(4)]-keton, 4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon, 
4-methyl-2-phenylbenzophenone C5,H,50, Formel IV (E II 482). 

F: 129° (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 188, 193). 

Beim Erhitzen mit überschüssigem KOH (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737) oder 
mit Natronkalk (De Ceu.) werden annähernd gleiche Mengen 4-Methyl-benzoesäure und 
Biphenyl-carbonsäure-(4) erhalten. Beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol entstehen Bi- 
phenyl-carbonsäure-(4)-amid, 4-Methyl-benzoesäure-amid und Biphenyl im Mengenver- 
hältnis 6:4:5 (De Ceu.). Bei 2-stdg. Erwärmen mit 1,1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid, 
Pyridin und Äthanol auf dem Dampfbad bilden sich 4-Methyl-4-phenyl-benzo= 
phenon-segcis-oxim (Formel V; nachgewiesen durch Überführung in Biphenyl- 
carbonsäure-(4)-p-toluidid mit Hilfe von PC], in Benzol) und 4-Methyl-4’-phenyl- 
benzophenon-segtrans-oxim (Formel VI; nachgewiesen durch Überführung in 
4-Methyl-benzoesäure-[4-phenyl-anilid] mit Hilfe von PCI, in Benzol) im Mengenver- 
hältnis 2:1 (Bachmann, Barton, J. org. Chem. 3 [1938] 300, 305, 307). 
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Hydroxyimino-p-tolyl-[biphenylyl-(4) ]-methan, p-Tolyl-[biphenylyl-(4) ]-keton-oxim, 
4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon-oxim, 4-methyl-#’-phenylbenzophenone oxıme C,H],NO, 
Formel V und VI (vgl. E11 483). 

Ein Präparat (Nadeln aus wss. A.; F: 198 —200°) von ungewisser konfigurativer Ein- 
heitlichkeit ist beim Erhitzen von 4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon in Athanol mit Hydr- 
oxylamin-hydrochlorid und überschüssigem wss. NaOH erhalten worden (De Ceuster, 
Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 188, 193). 


HO 
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Über 4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon-segeis-oxim (Formel V) und 4-Methyl-4-phenyl- 
benzophenon-segtrans-oxim (Formel VI) s. im vorangehenden Artikel. 


4-Acetyl-o-terphenyl, 1-[o-Terphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4-[Biphenylyl-(2)]-aceto- 
phenon, 4-(biphenyl-2-yl)acetophenone Cz,H10, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von o-Terphenyl mit Acetylchlorid (1,1 Mol) und AlC], in 1.2-Dis 
chlor-äthan (Allen, Burness, J. org. Chem. 14 [1949] 163, 167; s.a. Allen, Pingert, Am. 
Soc. 64 [1942] 2639, 2641). Durch Erhitzen eines Gemisches von 2-Jod-biphenyl und 
1-[4- Jod-phenyl]-äthanon-(1) auf 220° unter allmählichem Eintragen von aktiviertem 
Kupfer-Pulver (Allen, Pi.). 

Krystalle (aus Ae.); F: 93,5 —94° (Allen, Bu.). 

Abbau zu o-Terphenyl-carbonsäure-(4) mit Hilfe von NaOCl: Allen, Pt. 


4-Acetyl-m-terphenyl, 1-[m-Terphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4- [Biphenylyl-(3)]- 
acetophenon, 4-(biphenyl-3-yl)acetophenone Cz,H,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von m-Terphenyl mit Acetylchlorid (1 Mol) oder Acetanhydrid 
(1 Mol) und AlCl, in Nitrobenzol bei 28—45° (Goodman, Lowy, Am. Soc. 60 [1938] 
2155). 

Krystalle (aus A.); F: 104°. 

Abbau zu m-Terphenyl-carbonsäure-(4) mit Hilfe von NaOCl sowie Abbau zu Tere= 
phthalsäure mit Hilfe von CrO,:Goo., Lowy. Beim Behandeln mit Acetylchlorid und AlCl, 
in Nitrobenzol bei 30—50° wird 4.4”-Diacetyl-m-terphenyl erhalten. 
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3-0xo-1-phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1), 2-Methyl-l1-ecinnamoyl-naph- 
thalin, 1-Phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3), 2’-methyl-3-phenyl- 
l’-acrylonaphthone Cz,H4s0. 
1-Phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3) C,,H,O vom F:137°, ver- 

mutlich 1/-Phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3), Formel IX. 

B. Durch 30-stdg. Schütteln von 1-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) mit Benz- 
aldehyd und wss.-äthanol. NaOH (Kadesch, Am. Soc. 66 [1944] 1207, 1213). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 136,5 —137,5°. 
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3-0xo-1-phenyl-3-[4-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1), 1-Methyl-4-einnamoyl-naph= 
thalin, 1-Phenyl-3- [4-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3) C,,H}s0, Formel X. 


3-Oxo-1-[2-nitro-phenyl]-3-[4-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1), 1-Methyl-4-[2-nitro- 
einnamoyl]-naphthalin, 1-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-methyl-naphthyl-(1) ]-propen-(1)- 
on-(3), #-methyl-3-(o-nitrophenyl)-l’-acrylonaphthone „HAHN; 
1-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,NO, vom 
F: 112°, vermutlich 14#-[2-Nitro-phenyl]-3-[4-methyl-naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3), 
Formel XI. 
B. Durch Erhitzen einer mit HCl gesättigten äthanol. Lösung von 1-[4-Methyl-naph- 
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thyl-(1)]-äthanon-(1) und 2-Nitro-benzaldehyd, Eintragen von konz. wss. Salzsäure und 
erneutes Erhitzen (Tanasescu, Baciu, Bl. ‘[5] 4 [1937] 1742, 1759). 
Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 111 —112°. 


1-[Naphthyl-(1)]-1-benzoyl-cyelopropan, [1-(Naphthyl-(1))-eyelopropyl]-phenyl-keton, 
1-(I-naphthyl)cyclopropyl phenyl ketone C,,H,,0, Formel XL. 

B. Durch Behandeln von [1-(Naphthyl-(1))-cyclopropyl]-phenyl-keton-imin-hydro= 
chlorid mit wss. Aceton bei 0° (Cloke, Leary, Am. Soc. 67 [1945] 1249). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 94 —95°. 


1-[«-Imino-benzyl]-1-[naphthyl-(1)]-cyclopropan, [1-(Naphthyl-(1))-cyclopropyl]- 
phenyl-keton-imin, «-[I-(I-naphthyl)cyclopropyl]benzylideneamine C,,H,,N, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 1-[Naphthyl-(1)]-eyclopropan-carbonitril-(1) mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und Eintragen des Reaktionsgemisches 
in flüssiges Ammoniak (Cloke, Leary, Am. Soc. 67 [1945] 1249). 

Gelbliches Öl, das sich allmählich dunkel färbt und erstarrt. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 140° ist eine als 2-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
Al-pyrrolin oder/und 2-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-4?-pyrrolin anzusehende Substanz 
(F: 75—77°) erhalten worden. 

Hydrochlorid C,H,,N HCl. Krystalle (aus Ae.); F: 126—128° [Block] (Cl., Leary). 
In Wasser bei 0° schwer löslich. — Verhalten beim Erhitzen: Cl., Leary. Kinetik der 
Hydrolyse zu [1-(Naphthyl-(1))-cyclopropyl]-phenyl-keton beim Behandeln mit wss. 
Aceton bei 0°: Cl., Leary. 
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(+)-1-0xo-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, (+)-2-Phenyl-3.4-dihydro-2H- 
phenanthrenon-(1), (+)-2-Phenyl-3,4-dihydro-1(2H)-phenanthrone C,,H,0, Formel 
XIV. 

B. Durch Behandeln des aus (+)-2-Phenyl-4-[naphthyl-(1)]-buttersäure mit Hilfe von 
PCI, hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Benzol (Newman, J. org. Chem. 9 [1944] 
318.2923). 

Tafeln (aus Toluol + A.); F: 177,4—177,8° [korr.]. 
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4-Benzoyl-2.3-dihydro-14-ceyclopenta [5] naphthalin, 4-Benzoyl-2.3-dihydro-1H-benz [fl]: 

inden, Phenyl-[2.3-dihydro-1H-eyelopenta [5] naphthalinyl-(4)]-keton, 2,3-dihydro-1H- 

cyclopenta [b]naphthalen-4-yl phenyl ketone C,,H,0, Formel I. 
B. Durch Erhitzen von 4-Benzoyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyclopenta |b]naphthalin 
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mit Selen unter Stickstoff auf 290° (Fieser, Seligman, Am. Soc. 59 [1937] 883, 886). 
Kp,;: 215 —220° [nicht rein erhalten]. 
Beim Erhitzen auf 405° bilden sich geringe Mengen Benz [e]aceanthren. 


6-Benzoyl-2.3-dihydro-phenalen, Phenyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-keton, 2,3-dihydro= 
phenalen-6-yl phenyl ketone Cz,H,,0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dihydro-phenalen mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1658, 
1663). 

Gelbliche Prismen (aus Ae. + PAe.); F: 62 —63°. 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 150—155° unter Einleiten von Sauerstoff ent- 
steht 6-Oxo-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [def]chrysen. Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl 
auf 130—150° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Zink-Pulver wird Benzo [def]- 
chrysen erhalten. 


2-0xo-1-phenyl-2-[acenaphthenyl-(3)]-äthan, 3-Phenylacetyl-acenaphthen, 1-Phenyl- 
2-[acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(2), Benzyl-[acenaphthenyl-(3)]-keton, acenaphthen- 
3-yl benzyl ketone Cz,H150, Formel III. 

B. In geringer Menge neben 1-Phenyl-2-[acenapthenyl-(5)]-äthanon-(2) beim Behan- 
deln von Acenaphthen mit Phenylessigsäure und HF bei Raumtemperatur (Fieser, Kilmer, 
Am. Soc. 62 [1940] 1354, 1356). 

Blassgelbe Prismen (aus Bzl. + Hexan); F: 81 —81,5°. R 

Verbindung mit Pikrinsäure C,,H]0: C,H3N30,. Gelbe Nadeln (ausE. + Hexan); 
F: 133 — 134° [korr.]. 


2-0xo-1-phenyl-2-[acenaphthenyl-(5)]-äthan, 5-Phenylacetyl-acenaphthen, 1-Phenyl- 
2-[acenaphthenyl-(5)]-äthanon-(2), Benzyl-[acenaphthenyl-(5)]-Keton, acenaphthen-5-yl 
benzyl ketone Cy,,H1s0, Formel IV (H 524; EII 483). 

B. Neben geringen Mengen 1-Phenyl-2-[acenaphthenyl-(3)]-äthanon-(2) beim Behan- 
deln von Acenaphthen mit Phenylessigsäure und HF bei Raumtemperatur (Fieser, Kilmer, 
Am. Soc. 62 [1940] 1354, 1356). Durch Behandeln von Acenaphthen mit Phenylessigsäure- 
anhydrid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (I.G. Farbenind., D.R.P. 646702 [1933]; 
Frdl. 24 179). Herstellung aus Acenaphthen und Phenylacetylchlorid in Gegenwart von 
AICI, bei 0° (vgl. H 524; E II 483): Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 255. 

Krystalle (aus A. oder aus E. + Hexan); F: 114° (Buu-Hoi, Royer), 113,5 —114° 
[korr.] (Fie., Kr.), 111 —113° (I.G. Farbenind.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,,H]0:C;H3N;O,. Orangegelbe Nadeln (aus Bzl. + 
Hexan); F: 107,5 —108,5° [korr.] (Fie., Ki.). 


0xo-o-tolyl-[acenaphthenyl-(5)]-methan, 5-0-Toluoyl-acenaphthen, o-Tolyl-[acenaphthen- 
yl-(5)]-keton, acenaphthen-5-yl o-tolyl ketone C,,H,,O, Formel V (E II 484). 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff (Geyer, Zuffanti, Am. Soc. 57 [1935] 1787) 

Blassgelbe Tafeln (aus Butanon); F: 139 — 140°. 

Überführung in Benz [k]acephenanthren („Acenaphthanthracen‘“) durch Erhitzen auf 
400 —410° (vgl. E II 484): Geyer, Zu. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 
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(=)-1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-[2.2’] binaphthyl, (+)-3.4-Dihydro-2H-[2.2/]bi= 
naphthylon-(1), (+)-2-[Naphthyl-(2)]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
+)-8,4-dihydro-2,2’-binaphthyl-1(2H)-one C,,H}s0, Formel VI. 
B. Durch Behandeln des aus (+)-4-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-buttersäure mit Hilfe von 
a de rt Säurechlorids mit AlCl, in Benzol (Newman, J. org. Chem. 9 [1944] 
Tafeln (aus A.); F: 143,8—144,6° [korr.] (New.). UV-Spektrum (Cyclohexan): R. A. 


Friedel, M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 
278. 


mn 


(+)-1-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro-[2.2’]binaphthyl, (+)-3.4-Dihydro-2H- 
(2.27]binaphthylon-(1)-oxim, (+)-2-[Naphthyl-(2)]-3.4-dihydro-2H-naph-= 
thalinon-(1)-oxim, (+)-3,4-dihydro-2,2’-binaphthyl-1(2H)-one oxime C,,H„}NO, Formel 
VI. 


B. Aus (+)-1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-[2.2’]binaphthyl (Newman, J. org. Chem. 9 [1944] 
518, 523). 


F: 158,6 —159,4° [korr.]. 


9-9 8.0 


VIll 


0xo-[indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [Indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-keton, indan- 
4-yl I-naphthyl ketone C,,H,0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit Indanyl-(4)-magnesium-= 
bromid in Äther (Fieser, Seligman, Am. Soc. 57 [1935] 2174). Durch 17-stdg. Erhitzen von 
Indan-carbonitril-(4) mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur, 
anschliessendes Behandeln mit kalter konz. wss. Salzsäure und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. Essigsäure und Toluol (Bachmann, J. org. Chem. 3 [1938] 434, 445). 

Öl (Fie., Se.). Kpy,2: 215 —220° (Ba.). 

Beim Erhitzen unter Stickstoff auf 400 —410° entsteht Cholanthren (Fte., Se.; Ba.). 


O0xo-[indanyl-(5)]-[naphthyl-(1)]-methan, [Indanyl-(5)]-[naphthyl-(1)]-keton, indan- 
5-yl I-naphthyl ketone Cz,,H,,0, Formel IX. 
B. Durch 3-tägiges Behandeln von Indan mit Naphthoesäure-(1) und HF (Fieser, 
Hershberg, Am. Soc. 62 [1940] 49, 51). 
Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 71— 72°. 


Ch, a 
= Se) PL 
Fe .- CE 
fe) OH 
x XI XII 


Oxo-[indanyl-(4)]-[naphthyl-(2)]-methan, [Indanyl-(4)]-[naphthyl-(2)]-keton, indan- 
4-yl 2-naphthyl ketone Cz,H10, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(2)-chlorid mit Indanyl-(4)-magnesium= 
bromid in Äther (Fieser, Seligman, Am. Soc. 57 [1935] 2174). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 68—69°. 

Beim Erhitzen auf 400 —405° entsteht Benz [l] aceanthren. 


174* 
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(+)-7-0xo-12-äthyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, (+)-12-Äthyl-12H-benz[a]- 
anthracenon-(7), (+)-12-ethylbenz [a] anthracen-7(12H)-one Cz,H,sO, Formel XI, und 
7-Hydroxy-12-äthyl-benz [a] anthracen, 12-Äthyl-benz [a] anthracenol-(7), 12-ethylbenz= 
[a]anthracen-7-ol CzHH10, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[1-(Naphthyl-(1))-propyl]-benzoesäure mit SnCl, auf 
dem Dampfbad (Michailow, Blochina, Z. obSC. Chim. 10 [1940] 1793, 1795; C. 1941 II 
1853). 

Prismen (aus Acn.); F: 92 —92,8°. 

Beim Erhitzen einer Lösung in Toluol mit verkupfertem Zink-Pulver wird 7-Hydroxy- 
12-äthyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen (F: 95°) erhalten. 


(+)-12-0xo-7.8-dimethyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen, (+)-7.8-Dimethyl-7H- 
benz[a]anthracenon-(12), (+)-7,8-dimethylbenz [a] anthracen-12(7H)-one Cz,H1s0, For- 
mel I, und 12-Hydroxy-7.8-dimethyl-benz [a] anthracen, 7.8-Dimethyl-benz [a] anthracen= 
ol-(12), 7,8-dimethylbenz [a] anthracen-12-0l Cy, H,O, Formel II. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-[1-0-Tolyl-äthyl]-naphthoesäure-(1) mit konz. Schwefel- 
säure bei 20° (Fieser, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 2376, 2381). 

Wenig beständig. Überführung in 7.8-Dimethyl-benz [a]anthracen: Fie., New. 


us & a “ 
CH, CH; CH, „CH, 
I 


II 


7-0x0-1.2-dimethyl-7.12-dihydro-pleiaden, 1.2-Dimethyl-12#-pleiadenon-(7), 
1,2-dimethylpleiaden-7(12H)-one C,,H},0, Formel III. 

B. Durch Behandeln des aus 2-[2.3-Dimethyl-naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit 
Hilfe von SOCI, hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Fieser, Fieser, 
Am. Soc. 55 [1933] 3010, 3016). 

Blassgelbe Nadeln (aus A., Eg. oder Bzn.); F: 192°. In Benzol leicht löslich. 


7-0xo-1.5-dimethyl-7.12-dihydro-pleiaden, 1.5-Dimethyl-12H-pleiadenon-(7), 
1,5-dimethylplevaden-7(12H)-one Cz,H,50, Formel IV. 

B. Durch Behandeln des aus 2-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit 
Hilfe von SOCI, hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Fieser, Fieser, 
Am. Soc. 55 [1933] 3010, 3016). 

Blassgelbe Prismen (aus A., Eg. oder Bzn.); F: 159°. In Benzol leicht löslich. 


H;C H,C | 
Or CH, IC SE 
CH, 


0 O OÖ  CHz=CH,-Ch, 


IV V VI 


7-0xo-1.6-dimethyl-7.12-dihydro-pleiaden, 1.6-Dimethyl-12H-pleiadenon-(7), 
1,6-dimethylpleiaden-7(12H)-one Cz,H}],0, Formel V. 

B. Durch Behandeln des aus 2-[2.7-Dimethyl-naphthyl-(1)-methyl]-benzoesäure mit 
Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Fieser, Fieser 
Am. Soc. 55 [1933] 3010, 3016). 

Nadeln (aus A., Eg. oder Bzn.); F: 172°. In Benzol leicht löslich. 


’ 


L 
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7-0xo-6-propyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Propyl-benz[delanthracenon-(7), 
6-propyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,Hjs0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Benzanthron mit Propylmagnesiumjodid in Äther, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Charrier, Ghigi, B. 69 [1936] 2211, 2220). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 83—84°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 9.10-Dioxo- 
4-propyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) (Ch., Gh.). Beim Erhitzen mit Zink- 
Pulver bildet sich Benzo [e]pyren; beim Erhitzen mit AlCl, auf 165° wird Benzanthron 
erhalten (Ghigi, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938 Bd. 3, S. 178, 181, 182). 


1-Butyryl-pyren, 1- [Pyrenyl- (1)]-butanon-(1), /-(Pyren-I-yl) butan-I-one C,,H,]s0, For- 
mel VII. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit Buttersäure-anhydrid und AICl, in Nitrobenzol 
(Bachmann, Carmack, dos Soc. 63 [1941] 2494, 2498). 


Prismen (aus Me.); F: 73— 74°. 
0OC-CH,-CH,-CH, 0C- “ 


VIII 


1-Isobutyryi-pyren, 2-Methyl-1-[pyrenyl-(1)]-propanon-(1), 2-methyl-I-(pyren-I-yl)= 
propan-I-one C,,H,60, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit Isobuttersäure-anhydrid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2498). 

Blättchen (aus Me.); F: 87—89°, 


(+)-1-0x0-1.2.22.3.4.5-hexahydro-benz [j] aceanthrylen, (+)-1-0xo-2a.3.4.5-tetrahydro- 
cholanthren, (+)-2a.3.4.5-Tetrahydro-cholanthrenon-(1), (+)-2a,3,4,5-tetrahydrochol= 
anthren-l-one C,,H,0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von [8.9.10.11-Tetrahydro-benz [a] anthracenyl-(8) ]-essigsäure mit 
SOCI, und geringen Mengen Pyridin in Äther auf Siedetemperatur und Erwärmen des 
erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff (Bachmann, |]. org. Chem. 
SEHE 3): A 

Tafeln (aus CHC1, + A.); F: 193—194°. In Athanol und Aceton schwer löslich. 

Bildung von Cholanthrenon-(1) beim Erhitzen mit Schwefel auf 220°: Ba 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten (Ba.). 

Verbindung mit Pikrinsäure 2 C,H,0O-C,H,N,0O,. Orangefarbene Nadeln (aus 
Bzl.); F:' 178=-178,5° (Ba.). 


(+)-11-0xo-1.2.3.11.12.12a-hexahydro-benzo [def | ehrysen, (+)-11-0xo-1.2.3.11.12.12a- 
hexahydro-benzo [a] pyren, (+) -1.2.3.124-Tetrahydro-12H-benzol[def]chrysen= 

n-(11), (+)-2,3,12,12a-tetrahydrobenzo [def] chrysen-11(1H)-one C,,H,O, Formel X. 

B. Durch Behandeln von [1.2.3.4-Tetrahydro-benz [a] anthracenyl-(1) ]-essigsäure mit 
HF (Fieser, Heymann, Am. Soc. 63 [1941] 2333, 2339). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 139,2 —141,4° [korr.]. 


2756 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs„n_240 (CH 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,sO 


5-0xo-1.9-diphenyl-nonatetraen-(1.3.6.8), 1.9-Diphenyl-nonatetraen-(1.3.6.8)-on-(5), 
1,9-diphenylnona-1,3,6,8-tetraen-5-one C„Hıs0. 

1.9-Diphenyl-nonatetraen-(1.3.6.8)-on-(5) C,,H,sO vom F: 144°, vermutlich 14.94-Di- 
phenyl-nonatetraen-(1.3#.6#.8)-on-(5), Formel I (H 524; EI 293; E II 484; dort auch 
als Dicinnamylidenaceton bezeichnet). 

Gelbe Krystalle; F: 144° (Brockmann, Volpers, B. 82 [1949] 95, 104). Absorptions- 
spektrum (210-460 mu): Radulescu, B. 64 [1931] 2243, 2244, 2245. Viscosität von Lösun- 
gen in Benzol und Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: Staudinger, Steinhofer, A. 517 
[1935] 54, 62, 65; Staudinger, Makromol. Ch. 4 [1949] 289, 296. 

Beim Behandeln mit Benzhydrylnatrium in Äther bilden sich geringe Mengen einer 
als 1.9-Diphenyl-3-benzhydryl-nonatrien-(1.6.8)-on-(5) angesehenen Verbindung C„H,,O 
(F: 146°) (Bergmann, Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 2588 Anm. 10, 2592). 

Beim Behandeln mit Triäthyloxonium-tetrafluoroboxat in Dichlormethan sowie beim 
Behandeln mit HCl in Essigsäure werden violettrote Lösungen erhalten (Meerwein et al., 
15Pr. 2101472 1195712948285): 

Verbindungen mit 1.3.5-Trinitro-benzol. a) C,H}s0'C;H3;N;0,. Orangefarbene 
Krystalle (aus A.); F: 113° (Weiss, Soc. 1943 462). — b) C,H}s0 2 C3H,;N;0,. Gelbe 
Krystalle (aus A.); F: 110° (Weiss). 


H \ co 4 NH 
\ Ä i CH-CH,—CO 
W A 


I Mt 


3-0xo-1.1.3-triphenyl-propan, 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3), 3,3-diphenylpropiophenone 
C,,H,s0, Formel II (H 524; EI 293; E II 485; dort auch als $.8-Diphenyl-propio-= 
phenon bezeichnet). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von «-Methoxy-styrol mit über- 
schüssigem Diphenylmethan auf 250° (Spielman, Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). 
Durch Behandeln von 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propanon-(3) (Eaton, Black, 
Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687), von 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) oder von 3-Phenyl- 
1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) (Alexander, Jacoby, Fuson, Am. Soc. 57 [1935] 
2208) mit Benzol (Überschuss), HCl und AlCl,. 

F: 96° (Gilman, Kirby, Am. Soc. 63 [1941] 2046; Lüttringhaus, Scholtis, A. 557 [1947] 
70, 78), 93—94° (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687), 91 —92° (Spielman, 
Mortenson, Am. Soc. 61 [1939] 666). Thermische Analyse des Systems mit 1.1.31-Tri= 
phenyl-allylalkohol (Eutektikum): Lü., Sch. 

Beim Behandeln mit in Äther suspendiertem Magnesium-bromid-[1-(2.4.6-trimethyl- 
phenyl)-vinylat] (aus 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und Äthylmagnesium- 
bromid in Ather hergestellt) entsteht 3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentanon-(5) (Kohler, Tishlev, Am. Soc. 57 [1935] 217, 221). 


3-Hydroxyimino-1.1.3-triphenyl-propan, 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3)-oxim, 
3,3-diphenylpropiophenone oxime C„H,,NO, Formel III (H 525; E II 485). 
B. Aus 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687). 
Krystalle (aus A.); F: 130— 131°. 


1-0xo0-3.3-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propan, 3.3-Diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propan- 
on-(1), 4-chloro-3,3-diphenylpropiophenone C,|,H,„ClO, Formel IV. 
B. Durch Behandeln von 4-Chlor-trans-chalkon mit Phenylmagnesiumbromid (1 Mol) 
in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur (Bergmann, Hampson, Soc. 1935 989, 991) 
Nadeln (aus Bzl.); F: 131°, 
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3-Oxo-3-phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenylj-propan, 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- phenyl]- 
propanon-(3), 3,3-bis(p-chlorophenyl)propiophenone C,H}5C1,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln des aus 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-propionsäure mit Hilfe von 
SOCI, hergestellten Säurechlorids mit Benzol und AICl, (Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 
563 [1949] 73, 80). Durch Behandeln von 2-Chlor- Tanssch alla) von 4-Chlor-trans- 
chalkon oder von 3-Brom-trans-chalkon mit Chlorbenzol (Überschuss) und AlCl, unter 
Einleiten von HCl (Eaton, Black, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 687). 

Nadeln (aus A.) (Pf., Je., St.). F: 121—122° (Pf., Je., St.), 120—121° (Ea., Bl., Fu.). 

Abbau zu 4.4’-Dichlor-benzophenon mit Hilfe von KMnO,: Ea., Bl., Fu. Beim Be- 
handeln mit Benzol, AlCl; und HCl entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Ea., Bl., Fu.). 

Farbreaktion bein” Behandeln mit konz. Schwefelsäure: Ea., Bl., Fu.; Pf., Je., St. 


er =CcH,—C CH —ECH, — of cl dB 


III IV V 


3-Hydroxyimino-3-phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(3)-oxim, 3,3-bis(p-chlorophenyl)propiophenone oxime Cy„H,„Clh,NO, 
Formel VI. 

B. Aus 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propanon-(3) (Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 
563 [1949] 73, 80). 

Nadeln (aus A.); F: 140—140,5°. 


cı 
e3 NOH ee Br 
} [a / 
CH-CH,—C CH-CH,— 8 CH—CH 
co 
® 7 \ a, 
a 
VI VII VIII 


1-0xo-3.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan= 
on-(1), 4’-bromo-3.3-diphenylpropiophenone C,„,H,,BrO, Formel VII. 

B. Aus 4-Brom-trans-chalkon und Phenylmagnesiumbromid (Bergmann, Hoffmann, 
Meyer, J. pr. [2] 135 [1932] 245, 252). 

Tafeln (aus Propanol-(1)); F: 137 — 139°. 


(+)-2-Brom-3-0x0-1.1.3-triphenyl-propan, (+)-2-Brom-1.1.3-triphenyl-propanon-(3), 
(+)-2-bromo-3,3- diphenylpropiophenone C„H,„BrO, Formel VIII (H}525;.E II 485). 

Mit Dimethylamin in Äthanol erfolgt unterhalb 100° keine Reaktion (Stevens, Soc. 1930 
2107, 2115). Beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung und anschliessen- 
den Behandeln mit wss. Säure entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Kohler, Tishler, 
Am. Soc. 54 [1932] 1594, 1595). Die beim Behandeln mit 1 Mol Phenylmagnesiumbromid 
in Äther erhältliche Reaktionslösung liefert beim Behandeln mit kalter wss. Salzsäure 
1.1.3-Triphenyl-propanon-(3), beim Behandeln mit Jod 2-Jod-1.1.3-triphenyl-propan- 
on-(3) (Ko., Ti., Am. Soc. 54 1598), beim Behandeln mit CO, 3-Oxo-3-phenyl-2-benz= 
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hydryl-propionsäure und 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Ko., Ti., Am. Soc. 54 1599), 
beim Behandeln mit Ameisensäure-äthylester 3-Hydroxy-1.5-diphenyl-2.4-dibenzhydryl- 
pentandion-(1.5) (F: 202°) (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073, 1080), beim Be- 
handeln mit Benzaldehyd 3-Hydroxy-1.3-diphenyl-2-benzhydryl-propanon-(1) (F: 133°) 
(Ko., Pe., l.c. S. 1079), beim Behandeln mit trans-Chalkon 1.3.5-Triphenyl-2-benz= 
hydryl-pentandion-(1.5) (F: 180°) (Ko., Pe., 1. c. S. 1077, 1078). Beim Behandeln 
von (+)-2-Brom-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) mit Magnesium-bromid-[1-(2.4.6-trimethyl- 
phenyl)-vinylat] (aus 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) und Äthylmagnesiumbromid 
in Äther hergestellt) in Äther und Benzol bei 35° bilden sich 2-Brom-3-hydroxy-1.1.3-tris 
phenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(5) (F: 137° und 147° [Zers.] [dimorph]) 
und geringe Mengen 1.1.2-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentandion-(3.5) (Kohler, 
Tishler, Am. Soc. 57 [1935] 217, 221). 


(+)-3-Oxo-1-phenyl-1.3-bis-[4-brom-phenyl]-propan, (+)-1-Phenyl-1.3-bis-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(3), (+)-#’-bromo-3-(p-bromophenyl)-3-phenylpropiophenone C„H,]Br;O, 
Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 4-Brom-trans-chalkon mit äther. 4-Brom-phenylmagnesium- 
bromid-Lösung (Bergmann, Hampson, Soc. 1935 989, 991). 
Nadeln (aus Amylalkohol); F: 126,5°. 


/ 
CH-CH,—CO — CH-CH 


IX x 


+)-2-Jod-3-0xo-1.1.3-triphenyl-propan, (+)-2-Jod-1.1.3-triphenyl-propanon-(3), 
+)-2-i0do-3,3-diphenylpropiophenone Cz,H,,1O, Formel X. 

B. Durch Eintragen von 1 Mol (+)-2-Brom-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) in eine äther. 
Lösung von 1 Mol Phenylmagnesiumbromid, 1-stdg. Erhitzen und anschliessendes Ver- 
setzen mit 1 Mol Jod (Kohler, Tishler, Am. Soc. 54 [1932] 1594, 1598). Bildung aus 
(+)-2-Brom-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) und KI in Methanol bei 100°: Ko., Ti. 

Krystalle (aus Bzl.); F: 184—185° [Zers.]. In Äthanol und Äther schwer löslich. 

Beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumhalogenid-Lösung und anschliessenden 
Behandeln mit wss. Säure entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Ko., Ti., 1. c. S. 1595). 


m 
N 


1-0xo-1.2.3-triphenyl-propan, 1.2.3-Triphenyl-propanon-(1) C,H,sO. 
a) (R)-1.2.3-Triphenyl-propanon-(1), (R)-2,3-diphenylpropiophenone C,|H}sO, For- 
mel XI (EII 486). 

Ein partiell racemisiertes Präparat (F: 115—116°, [&]ss1: —168,2° [Lösungsmittel 
nicht angegeben]) ist aus (R)-2.3-Diphenyl-propionsäure-chlorid und Phenylzinkchlorid 
erhalten worden (Conant, Carlson, Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4058). 

Geschwindigkeit der Racemisierung beim Behandeln mit Natriumbutylat in Butan= 
ol-(1), mit Natriummethylat in Methanol, mit Piperidin in Methanol und mit Piperidin 
in Butanol-(1): Co., Ca., l.c. S. 4050. 

b) ($)-1.2.3-Triphenyl-propanon-(1), (S)-2,3-diphenylpropiophenone C,H,sO, For- 
mel XII (E II 486). 

B. Durch Erwärmen von (S)-2.3-Diphenyl-propionsäure-chlorid mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather auf Siedetemperatur (Kanao, Kagami, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
139, 141; C. A. 1951 5137; vgl. E II 486). Durch Behandeln von (S)-2-Amino-1.1.3-tri= 
phenyl-propanol-(1) in wss. Essigsäure mit NaNO, (Ka., Ka.). 

F: 120°. [@]9: + 215,2° (Acn.). In Äther, Aceton und Benzol leicht löslich, in Äthanol, 
Petroläther und Benzin schwer löslich. 
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c) (+)-1.2.3-Triphenyl-propanon-(1), (+)-2,3-diphenylpropiophenone C,H}sO, For- 
mel XI + XII (H 525; E II 485). i 

B. Durch Erwärmen von Atropasäure-methylester, von (+)-Tropasäure-methylester 
((+)-3-Hydroxy-2-phenyl-propionsäure-methylester) oder auch von (S)-Tropasäure- 
methylester mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur (McKenzie, 
Winton, Soc. 1940 840, 843, 844). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln der 
beiden opt.-inakt. 1.2.3-Triphenyl-propanole-(1) (F: 87° bzw. F: 92° [E III 6 3692)) 
mit CrO, in Essigsäure (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 145, 177, 196). Neben 1.2.3-Tri= 
phenyl-propanol-(1) (F: 92°) bei 2-tägigem Schütteln von (+)-1.2.32-Triphenyl-allyl- 
alkohol in Ather mit Natrium (Bergmann, J. org. Chem. 6 [1941] 543, 547). 

Krystalle (aus A., Bzn. oder wss. A.) (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 145, 195; McKenzie, 
Winton, Soc. 1940 840, 843; Bergmann, J. org. Chem. 6 [1941] 543, 547; Ishimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941) 397, 400). F: 123—124° (Blatt, Am. Soc. 60 [1938] 
1164, 1166), 121° (Kay.), 120—121° (McK., Wi.; Ish.), 119° (Be.). 

Bei 10-tägigem Behandeln einer äthanol. Lösung mit Natrium-Amalgam, in geringer 
Menge auch beim Erhitzen mit Äthanol und Natrium, entsteht 1.2.3-Triphenyl-propan- 
ol-(1) vom F: 87° (Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 145, 195). Bei der Umsetzung mit Hydroxyl= 
amin ist ein bei 116—127° schmelzendes Gemisch der stereoisomeren Oxime (?), nicht 
aber 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (F: 210°; vgl. H 525, E II 485) erhalten worden (/shimura, 
Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 397, 400). Beim Erwärmen mit Zert-Butylmagnesium- 
chlorid in Äther auf Siedetemperatur bildet sich 2.2-Dimethyl-3.4.5-triphenyl-pentan- 
ol-(3) vom F: 117° (Kay.,1. c. S. 196). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat 
entsteht 1-Acetoxy-1.2.3-triphenyl-propen-(1) (F: 70°) (Barnes etal., J. org. Chem. 8 
219431..153,, 156, 15). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 163—164°): McKenzie, Winton, Soc. 1940 840, 843. 


XI XIl XII 


3-Chlor-1-0x0-1.2.3-triphenyl-propan, 3-Chlor-1.2.3-triphenyl-propanon-(1), 3-chlovo- 
2,3-diphenylpropiophenone C,„,H,,ClO, Formel XIII. 
Opt.-inakt. 3-Chlor-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) C,,H,,ClO vom F: 172° (H 525). 
Bildung beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Desoxybenzoin und Benzaldehyd 
(vgl. H 525): Kohler, Nygaard, Am. Soc. 52 [1930] 4128, 4133. 
Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Na,CO, in Methanol auf Siedetemperatur ent- 
steht 12.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3). 


3-Chlor-1-0x0-2.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, 3-Chlor-2.3-diphenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1), 4-bromo-3-chloro-2,3-diphenylpropiophenone Cy,H,BrClO, For- 
mel I. 
Opt.-inakt. 3-Chlor-2.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) C,H,„BrClO vom 

E17 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von 4-Brom-desoxybenzoin und Benzaldehyd 
mit HC1 bei 0° (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073, 1081). 

Nadeln (aus A.); F: 171°. 

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Na,CO, in Methanol auf Siedetemperatur ent- 
steht 2.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) (F: 105°). 
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+)-1-Oxo-3-phenyl-1.2-bis-[4-brom-phenyl]-propan, (+)-3-Phenyl-1.2-bis-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1), (+)-4-bromo-2-(p-bromophenyl)-3-phenylpropiophenone Cz,H%Br,O, 
Formel II. l 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dibrom-desoxybenzoin mit Benzylchlorid (Überschuss) 
und äthanol. Natriumäthylat (1,4 Mol) (Barber, Slack, Soc. 1944 612, 615). 
Krystalle (aus A.); F: 100—102°. 


un 
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1-0xo-1.2.2-triphenyl-propan, 1.2.2-Triphenyl-propanon-(1), 2,2-diphenylpropiophenone 
C,H O,sRormelzki, 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Amino-1.1.2-triphenyl-propanol-(1) (oder auch von 
(+)-2-Amino-1.1.2-triphenyl-propanol-(1)) mit NaNO, und wss. Essigsäure (McKenzie, 
Myles, B. 65 [1932] 209, 213, 216). 

Prismen (aus A.); F:91 92°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich 1.1-Diphenyl- nah und Benzoesäure. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs hellgrüne, später dunkel- 
grüne Lösung erhalten. 


.— 


3-0xo-1.2.2-triphenyl-propan, 2.2.3-Triphenyl-propionaldehyd, 2,2,3-triphenylpropion= 
aldehyde C„H}s0, Formel IV (E II 486). 

B. Durch Behandeln von Diphenylacetaldehyd mit Triphenylmethylnatrium in Äther 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Benzylchlorid in Toluol (Schlenk, Hillemann, 
Rodloff, A. 487 [1931] 135, 144). 

Krystalle (aus PAe.); F: 85 —87°. 
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2-0xo-1.2-diphenyl-1-o-tolyl-äthan, 1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2), Phenyl- 
[2-methyl-benzhydrylj-keton C,,H,sO, Formel V. 
a) (+)-1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2), (+)-2-phenyl-2-o-tolylacetophenone 
CyHıs 
B. Neben Diphenyl-o-tolyl-acetaldehyd beim Erhitzen von (1R:2R)-1.2-Diphenyl- 
1-o-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 5802) mit 43 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur 
(Roger, McKay, Soc. 1933 332, 336). 
Nadeln (aus PAe.); F: 79,5 —80,5°. Te]: +202,5 "[ICHCh;c = 2]; fan: +174° [Ar 
CR—E2 
Beim Behandeln mit geringen Mengen KOH in Äthanol erfolgt schnell Racemisierung. 
b) (+)-1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2), (+)-2-phenyl-2-0-tolylacetophenone 
CzH,0. 
B. Neben Diphenyl-o-tolyl-acetaldehyd beim Erhitzen von (IRS:2RS)-1.2-Diphenyl- 
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1-o-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 5802) mit 43 %ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur 
(Roger, McKay, Soc. 1933 332, 336). 
Tafeln (aus A. + PAe.); F: 56—57°. 


(+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-m-tolyl-äthan, (+) -1.2-Diphenyl-1-m-tolyl-äthanon- -(2), 
(+)-Phenyl-[3-methyl-benzhydryl]-keton, (+)-2-phenyl-2-m- tolylacetophenone Cy„H}s0, 
Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von Phenyl-m-tolyl-acetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther auf Siedetemperatur, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. H,SO, 
und anschliessendes Erwärmen der wss. Schicht (Roger, McKay, Soc. 1933, 332, 335). 
Neben einer Verbindung CyH20; (F: 185°) beim Eintragen von äther. m-Tolyl= 
magnesiumbromid-Lösung in eine äther. Lösung von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin und 
anschliessenden Erhitzen (Roger, McGregor, Soc. 1934 1850). Durch Behandeln von 
(+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-1-m-tolyl-äthanon-(2) in Essigsäure mit wss. Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor (Roger, MeGregor, Soc. 1934 442). Neben anderen Verbindun- 
gen beim Behandeln von (1RS:2RS)-1.2-Diphenyl-1-m-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 
5803) mit 43 %ig. wss. Schwefelsäure bei Siedetemperatur oder mit konz. Schwefel: 
säure bei Raumtemperatur (Ro., MecK.,l.c. S. 335). 

Krystalle (aus PAe. oder aus PAe. + A.); F: 85—86° (Ro., McG.,1.c. S. 443), 84 —85° 
(Ro., McK.,l.c. S. 335), 82,5 —83,5° (Ro., McG.,1.c. S. 1851). 


0) CH— a N 
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(+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-p-tolyl-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-p-tolyl-äthanon- (2), 
(+) -Phenyl-[4-methyl-benzhydryl]-Keton, (+)-2-phenyl-2-p-tolylacetophenone C,„,H,}s30, For- 
mel VII (vgl. E II 486). 

B. Durch Behandeln von (+)-«-Chlor-desoxybenzoin mit Toluol und AlCl,, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2049, 2051). Durch Eintragen von 
äther. #-Tolylmagnesiumbromid-Lösung in eine äther. Lösung von (+)-«-Chlor-desoxy= 
benzoin und anschliessendes Erhitzen (McKenzie, Roger, McKay, Soc. 1932 2597, 2603). 
Durch Einleiten von HCl in eine heisse Lösung von (+)-Benzoin in Toluol, Eintragen von 
AICl, und anschliessendes 7-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur (McKe., Ro., McKay, 
l. c. S.2603). Durch 9-stdg. Erhitzen von (+)-Phenyl-?-tolyl-acetonitril mit äther. Phenyl= 
magnesiumbromid-Lösung, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. H,SO, 
und anschliessendes Erwärmen der wss. Schicht (McKe., Ro., McKay, 1.c. S. 2602). 
Durch Behandeln von Benzil mit #-Tolylmagnesiumbromid (1,5 Mol) in Äther, zuletzt 
bei Siedetemperatur, und Erwärmen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts in Essigsäure mit wss. HI und rotem Phosphor (Roger, MeGregor, Soc. 1934 
442). Neben anderen Verbindungen aus (1RS:2RS)-1.2-Diphenyl-1-?-tolyl-äthandiol-(1.2) 
(E III 6 5804) beim Erhitzen mit Oxalsäure-dihydrat oder mit wss. H,SO, sowie beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur (McKe., Ro., McKay, ].c. 
Ss.2601): 

an (aus A., Bzn. oder Bzn. + Bzl.); F:97,5 —98,5° (Ro., McG.), 97—98° (Koe.), 
96—97° (McKe., Ro., McKay). 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich Phenyl-#-tolyl-methan und Benzoesäure 
(Koe.; McKe., Ro., McKay). Beim Erhitzen mit einer Suspension von Natrium in Toluol 
und anschliessenden Behandeln mit Sauerstoff werden 4-Methyl-benzophenon und 
Natrium-benzoat erhalten (Koe.). 
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2-0xo-1.1-diphenyl-2-o-tolyl-äthan, 1.1-Diphenyl-2-o-tolyl-äthanon-(2), o-Tolyl-benz- 
hydryl-keton, 2’-methyl-2,2-diphenylacetophenone C„H,sO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1.1-Diphenyl-2-o-tolyl-äthandiol-(1.2) mit konz. Schwefel- 
säure bei Raumtemperatur oder mit Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Jod auf 
Siedetemperatur (Roger, Harper, R. 56 [1937] 202, 206). Neben 1.2-Diphenyl-1-o-tolyl- 
äthanon-(2) beim Behandeln von (1RS:2RS)-1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 
6 5802) oder von Diphenyl-o-tolyl-acetaldehyd mit konz. Schwefelsäure bei Raumtempe- 
ratur (Roger, McKay, Soc. 1933 332, 335). Durch Behandeln von 1-Hydroxy-1.1-diphenyl- 
2-o-tolyl-äthanon-(2) in Essigsäure mit wss. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
(Roger, McGregor, Soc. 1934 442). Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-Amino-1.2-dis 
phenyl-1-o-tolyl-äthanol-(1) (F: 136—137,5°) in wss. Essigsäure mit NaNO, (McKenzie, 
Wood, B. 71 [1938] 358, 364). 

Krystalle (aus PAe.); F: 47,5 —49° (Ro., McG.), 47—48,5° (McKe., Wood), 47 —48° 
(Ro., McKay; Ro., Ha.). 

Beim Behandeln mit äthanol. KOH bilden sich Benzhydrol und 2-Methyl-benzoesäure 
(Ro., MecG.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine citronengelbe, in der Wärme grün- 
liche Färbung auf (McKe., Wood). 


2-0xo-1.1-diphenyl-2-m-tolyl-äthan, 1.1-Diphenyl-2-m-tolyl-äthanon-(2), m-Tolyl-benz= 
hydryl-keton, 3’-methyl-2,2-diphenylacetophenone C,,H}s0, Formel IX. 

B. Durch Umsetzung von Diphenylacetonitril mit m-Tolylmagnesiumbromid und 
anschliessende Hydrolyse (Roger, McKay, Soc. 1933 332, 335). 

Tafeln (aus PAe.); F: 97°. 


2-0xo-1.1-diphenyl-2-p-tolyl-äthan, 1.1-Diphenyl-2-p-tolyl-äthanon-(2), p-Tolyl-benz= 
hydryl-keton, 4-methyl-2,2-diphenylacetophenone C,H}s0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Diphenylacetylchlorid mit Toluol und AlCl, (Koelsch, Am. Soc. 
54 [1932] 2049, 2050; s. a. McKenzie, Mills, Myles, B. 63 [1930] 904, 910). Durch Er- 
wärmen von Diphenylacetonitril mit -Tolylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetempe- 
ratur, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. H,SO, und anschliessendes 
1/,-stdg. Erhitzen der wss. Schicht (McKenzie, Roger, McKay, Soc. 1932 2597, 2602). 
Neben 1.2-Diphenyl-1--tolyl-äthanon-(2) beim Behandeln von (1 RS:2RS)-1.2-Diphenyl- 
1-p-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 5804) mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur 
(McKe., Mi., My.,1.c.S. 911; McKe., Ro., McKay,].c. S. 2601; s. a. Benjamin, Collins, 
Am. Soc. 78 [1956] 4329, 4335). Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-Amino-1.2-diphenyl- 
1-f-tolyl-äthanol-(1) (F: 150°) (McKe., Mi., My.) oder von opt.-inakt. 2-Amino-1.2-di= 
phenyl-1--tolyl-äthanol-(1) (F: 155°) (McKenzie, Wood, B. 71 [1938] 358, 363) in wss. 
Essigsäure mit NaNO,. 

Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 100 —101° (Koe.), 99—100° (McKe., Wood), 99 —99,5° 
(McKe., Ro., McKay), 98,5 —99,5° (McKe., Mi., My.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine hellgelbe, in der Wärme grüne 
Färbung auf (McKe., Mi., My.). 
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2-0xo-1.1.1-triphenyl-propan, 1.1.1-Triphenyl-aceton, 1,1,1-triphenylpropan-2-one 
C,,H}s0, Formel XI (E II 486). 

B. Durch Erwärmen von 1-Hydroxy-1.1.2-triphenyl-äthanon-(2) mit Methylmagnesi- 
umjodid in Ather auf Siedetemperatur (Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930] 42, 52). Neben 
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anderen Verbindungen beim Behandeln von 1.1.2-Triphenyl-propen-(1) mit CrO, in Essig- 
säure, zuletzt unter Erwärmen (Sch., Be., 1. c. S. 51, 52). Durch Behandeln von 
(=+)-1.1.2-Triphenyl-propandiol-(1.2) mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur oder 
mit wss. Schwefelsäure bei Siedetemperatur (McKenzie, Myles, B. 65 [1932] 209, 215). 
Durch Behandeln von (+)-1.2-Epoxy-1.1.2-triphenyl-propan mit konz. Schwefelsäure 
(MeK.., My.,1.c. S. 214). 

Krystalle (aus Propanol-(1), Eg. oder A.); F: 143—144° (Sch., Be.), 139—139,5° 
(Lindstrom, McPhee, Am. Soc. 65 [1943] 2387), 138—138,5° (McK., My.). 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich Triphenylmethan und Essigsäure (McK., 
My.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine anfangs citronengelbe, später grüne 
Färbung auf (McK., My.). 


3-0xo-1.1.1-triphenyl-propan, 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd, 3,3,3-triphenylpropion= 
aldehyde C,„H,s0, Formel XII. 

B. Durch Hydrierung von 3.3.3-Triphenyl-propionsäure-chlorid in siedendem Xylol an 
Palladium/Bariumsulfat (Hellerman, Garner, Am. Soc. 68 [1946] 819, 822). 

Nadeln (aus Me.); F: 101°. 


3-Hydroxyimino-1.1.1-triphenyl-propan, 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-oxim, 3,3,3-tri= 
Dhenylpropionaldehyde oxıme C,H, NO, Formel XIII. 

B. Aus 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd (Hellerman, Garner, Am. Soc. 68 [1946] 819, 
823). 

Krystalle (aus A.); F: 190,5 — 191° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit SOC], entsteht 3.3.3-Triphenyl-propionitril. 
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3-Hydrazono-1.1.1-triphenyl-propan, 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-hydrazon, 3,3,3-tri= 
phenylpropionaldehyde hydrazone C,,Hs,N,, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen von 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd mit 90 %ig. wss. Hydrazin- 
hydrat (Überschuss) und BaO in Äthanol auf Siedetemperatur (Hellerman, Garner, Am. 
Soc. 68 [1946] 819, 823). 

Krystalle (aus Ae.); F: 92°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit HgO bei 5° bilden sich geringe Mengen 
Bis-[3.3.3-triphenyl-propyliden |-hydrazin. 
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Bis-[3.3.3-triphenyl-propyliden]-hydrazin, 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-azin, 3,3,3-tri= 
phenylpropionaldehyde azine C,;HzN,, Formel 1. 
B. Aus 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-hydrazon und 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd 
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in siedendem Äther (Hellerman, Garner, Am. Soc. 68 [1946] 819, 823). Bildung aus 3-Diazo- 
1.1.1-triphenyl-propan s. im folgenden Artikel. 
F: 190—191°. 


3-Diazo-1.1.1-triphenyl-propan, 3-diazo-1,1,1-triphenylpropane Cz„H}sN,, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Nitroso-[3.3.3-triphenyl-propyl]-carbamid-= 
säure-äthylester in Äther mit äthanol. Natriumäthylat (Hellerman, Garner, Am. Soc. 68 
[1946] 819, 821). 

Orangegelbe Tafeln (aus Ae. bei tiefer Temperatur); Zers. bei 105,5 — 106° [korr.; im 
auf 100° vorgeheizten Bad]. 

3-Diazo-1.1.1-triphenyl-propan ist bei 10° beständig; bei Raumtemperatur erfolgt all- 
mählich Zersetzung unter Bildung von Bis-[3.3.3-triphenyl-propyliden]-hydrazin, das 
auch beim Erwärmen mit Wasser auf 100° sowie beim Behandeln einer äther. Lösung mit 
Kupfer-Pulver erhalten wird. Beim Behandeln mit Essigsäure entsteht 3-Acetoxy- 
1.1.1-triphenyl-propan; beim Behandeln mit Benzoesäuse in Äther bildet sich 3-Benzoyl- 
oxy-1.1.1-triphenyl-propan. 


2-0xo-1.1-diphenyl-1-o-tolyl-äthan, Diphenyl-o-tolyl-acetaldehyd, diphenyl-o-tolylacet= 
aldehyde Cy„,H,sO, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1.1-Diphenyl-2-o-tolyl-äthandiol-(1.2) mit Oxalsäure- 
dihydrat (Roger, Harper, R. 56 [1937] 202, 206). Neben 1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2) 
beim Erhitzen von (1 RS:2RS)-1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthandiol-(1.2) (E III 6 5802) mit 
43 %ig. wss. Schwefelsäure (Roger, McKay, Soc. 1933 332, 336). 

Prismen (aus Bzl. + A. oder aus PAe.); F: 163—164° (Ro., McKay; Ro., Ha.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bilden sich 1.1-Diphenyl-2-o-tolyl-äthanon-(2) 
und 1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2) (Ro., McKay). Beim Erhitzen mit äthanol. KOH 
entsteht Diphenyl-o-tolyl-methan (Ro., McKay). 


CO—CH,—-CH 
Er € en (ie 3 : 


III IV V 


2-0xo-1.1-diphenyl-1-p-tolyl-äthan, Diphenyl-p-tolyl-acetaldehyd, diphenyl-p-tolylacet= 
aldehyde C,,H,;0, Formel IV. 

In einer von McKenzie, Roger, McKay (Soc. 1932 2597, 2601, 2602) unter dieser Formel 
beschriebenen Verbindung vom F: 171 —172,5° hat vermutlich ein Polymeres vorgelegen; 
authentischer Diphenyl-p-tolyl-acetaldehyd schmilzt bei 81 —81,5° (Cope, Trumbull, 
Trumbull, Am. Soc. 80 [1958) 2844, 2845, 2848). 


3-0xo-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propan, 1-Phenyl-3-[biphenyiyl-(4)]-propanon-(3) 
C,,H,,0, Formel V. 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[biphen- 
ylyl-(4)]-propanon-(3), 2,3-dibromo-3,4’-diphenylpropiophenone Cy,H„Br;O. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propanon-(3) C,,H]„Br,O 

vom F: 196°, vermutlich (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4) ]-propan- 
on-(3), Formel VI + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 11-Phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propen-(1)-on-(3) mit 1 Mol 
Brom in Schwefelkohlenstoff (Allen, Ball, Canad. J. Res. 7 [1932] 643) oder in einem 
Gemisch von Chloroform und Ather (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 993) 
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Krystalle (aus Acn. + A. oder aus Bzl.); F: 195 — 196° [korr.] (Lutz et al.), 189° (Allen, 
Ball). i 


a-0xo-2-benzyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[2-benzyl-phenyl]-äthanon-(2), 2-Benzyl-desoxy- 
benzoin, 2-benzyldeoxybenzoin C„H,}sO, Formel VII. 

B. Aus 2-Benzyl-benzonitril und Benzylmagnesiumchlorid (Bradsher, Vingiello, Am. 
Soc. 71 [1949] 1434). 

Kp;: 209— 211°. 

Beim Erhitzen mit HBr in Essigsäure auf 117,5° entsteht 9-Benzyl-anthracen; Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion: Br., Vi. 


HG—=pr " | 
OoC 
ar 
VI VIII 


2-Benzoyl-bibenzyl, 2-Phenäthyl-benzophenon, 2-phenethylbenzophenone C,,H};0, Formel 
VIII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Phenäthyl-benzonitril mit äther. Phenylmagnesiumbromid- 
Lösung, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Aceton und wss. HCl (Bergmann, J. org. Chem. 4 [1939] 1, 8). 

Kpz: 199 — 200°. 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther bilden sich 
2-Phenäthyl-benzhydrol und 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[2-phenäthyl-phenyl]-äthandiol-(1.2) 
(E2124S). 


a&-0x0-4-benzyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-benzyl-phenyl]-äthanon-(2), 4-Benzyl-desoxy- 
benzoin, 4-benzyldeoxybenzoin C„H};0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von SD Dan. mit Phenylacetylchlorid und AICI, in 
a oe en -Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 255). 

Nadeln (aus A.); F: 74°. 


INNHTCONN, 


0-00 0 077 


IX 


a-Semicarbazono-4-benzyl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-benzyl-phenyl]-äthanon-(2)-semi- 
carbazon, 4-Benzyl-desoxybenzoin-semicarbazon, 4-benzyldeoxybenzoin semicarbazone 
C„HzN30, Formel X. 
B. Aus 4-Benzyl-desoxybenzoin (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 256). 
Nadeln (aus A.); F: 151°. 


4-Benzoyl-bibenzyl, 4-Phenäthyl-benzophenon, 4-phenethylbenzophenone C,,H,sO, Formel 
XI. 

B. Durch Behandeln von Bibenzyl mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen= 
stoff bei Raumtemperatur (Buu-Hoi et al., R. 67 [1948] 795, 805). 

Kpıs: 260 —280° (Präparat von ungewisser Einheitlichkeit). 

Beim Erwärmen mit der Natrium-Verbindung des Phenylacetonitrils in Äther ist eine 
als 2.3-Diphenyl-3-[4-phenäthyl-phenyl]-acrylsäure-nitril angesehene Substanz (Kp;>: 
295 — 320°) erhalten worden. 
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«-0xo-4-methyl-4’-phenyl-bibenzyl, 1-p-Tolyl-2-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(2), 
4’-Methyl-4-phenyl-desoxybenzoin, 4’-methyl-4-phenyldeoxybenzoin C„H,sO, Formel XII. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Biphenyl mit #-Tolylessigsäure-chlorid und AlC], 
in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Hoan, Royer, Bl. 1947 84). 

Blättchen (aus A.); F: 153°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, grünlich fluorescierende 
Lösung erhalten. 


XI XII 


+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-1-benzoyl-benzol, (+)-2-[1-Phenyl-äthyl|-benzophenon, 
+)-2-(a-methylbenzyl)benzophenone C„H}s0, Formel XIN. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[1-Phenyl-äthyl]-benzonitril mit Phenylmagnesium-= 
bromid in Äther, anschliessendes Behandeln mit Eis und NH,Cl und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit wss. HCl und Aceton (Bergmann, J. org. Chem. 4 [1939] 1, 7; s.a. 
Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 533). 

F: 47—48° [unreines Präparat] (Berl.). Kp,_s: 216 —219° (Berl.); Kpys: 184 —186° 
Berg.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Äther mit Natrium und anschliessenden Behandeln 
mit Wasser sowie beim Erhitzen mit wss. Äthanol und amalgamiertem Aluminium werden 
festes und flüssiges 2-[1-Phenyl-äthyl]-benzhydrol (E III 6 3697) erhalten (Berg.). Beim 
Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 9-Methyl-10-phenyl-anthracen (Berl.); 
über die Geschwindigkeit dieser Reaktion s. Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 


0-0 23 e 


DSH XV 
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0xo-[2-benzyl-phenyl]-p-tolyl-methan, 2-Benzyl-1-p-toluoyl-benzol, 4-Methyl-2’-benzyl- 
benzophenon, 2-benzyl-#’-methylbenzophenone C„H,};0, Formel XIV. 

B. Aus 2-Benzyl-benzonitril und #-Tolylmagnesiumbromid (Bradsher, Vingiello, Am. 
Soc. 71 [1949] 1434). 

Krystalle (aus A.); F: 68,5 —69°. 

Beim Erwärmen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 9--Tolyl-anthracen ; Geschwin- 
digkeit der Reaktion bei 117,5°: Br., Vi. 


3.4-Dimethyl-6-benzoyl-biphenyl, 3.4-Dimethyl-6-phenyl-benzophenon, 4,5-dimethyl- 
2-phenylbenzophenone C„H}s0, Formel XV. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. [3.4-Dimethyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)-yl]-phenyl- 
keton (F: 86°) mit Schwefel auf 200 —250° (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 2149). 

Nadeln (aus Me.); F: 102—103°. 

Beim Behandeln mit Äthyllithium und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit KHSO, 
auf 170° wird neben 2.3-Dimethyl-9-phenyl-fluoren ein Öl erhalten, das beim Behandelü 
mit Monoperoxyphthalsäure in Äther und anschliessenden Erhitzen mit HBr in Essig- 
säure 2.3.9-Trimethyl-10-phenyl-phenanthren liefert. 


9-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-anthryl- -(9)]-keton, 
phenyl 1,2,3,4-tetrahydro-9-anthryl ketone C„H};O, Formel I. 


Eine Verbindung (Nadeln aus A.; F: 148°; in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 


EnT7 Syst. Nr. 657 / H 526 2767 


löslich), der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, ist neben Phenyl-[9.10-di= 
hydro-anthryl-(9)]-methanol bei der Hydrierung von Phenyl-[anthryl-(9)]-keton in 
Athanol an Raney-Nickel erhalten worden (Horeau, Jacques, Bl. 1946 71). 


N—OH 
“Surar 
ses enteo 
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9-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]- 
keton, phenyi 1,2,3,4-tetrahydro-9-phenanthryl ketone C,,H}sO, Formel II. 
B. Durch Behandeln von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Benzoylchlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff (Bachmann, Cronyn, J. org. Chem. 8 [1943] 456, 459). 
Prismen (aus A.); F: 120— 121°. 


9-[x-Hydroxyimino-benzyl]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-keton-oxim C,,H,,NO. 

Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9) ]-keton-segeis-oxim, phenyl 1,2,3,4-tetra= 
hydro-9-phenanthryl ketome segeis-orime C,H, NO, Formel III. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung 
nach Beckmann erfolgt. 

B. Aus Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(9)]-keton (Bachmann, Cronyn, J. org. 
Chem>8 1943] 456, 459). 

Prismen (aus E.); F: 223-—-229° (Ba., Cr.). 

Beim Erhitzen mit PCI, in Benzol und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Wasser 
entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren-carbonsäure-(9)-anilid (Ba., Cr.); beim Erhitzen 
mit PCI, in Benzol und Behandeln des von Benzol und POC], befreiten Reaktionsprodukts 
in 1.2-Dichlor-äthan mit SnCl, in äther. HCl wird 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(9) erhalten (Coleman, Pyle, Am. Soc. 68 [1946] 2007). 


Oxo-o-tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-methan, 6-0-Toluoyl-2.3-dihydro-phenalen, 
o-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)|-keton, 2,3-dihydrophenalen-6-yl o-tolyl ketone 
CHE. O, Eormel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dihydro-phenalen mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 
[1938] 1658, 1664). 

Krystalle (aus Ae. oder PAe.); F: 68-69°. Kp,,.: 210— 215°. 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 150 — 160° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Zink-Pulver entsteht 8-Methyl-benzo [def] chrysen. 


H.C 


3 CH, 
V 


IV 


0xo-m-tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-methan, 6-m-Toluoyl-2.3-dihydro-phenalen, 
m-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-keton, 2,3-dihydrophenalen-6-yl m-tolyl ketone 
CHEN OMRormEelaV: 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dihydro-phenalen mit 3-Methyl-benzoesäure-chlorid und 


175 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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AICl, in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 
1658, 1664). 

Krystalle (aus Ae. oder PAe.); F: 86,5—87°. Kp,;: 225 — 230°. 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 135—160° und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Zink-Pulver entsteht 8-Methyl-benzo [def] chrysen. 


0xo-p-tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-methan, 6-p-Toluoyl-2.3-dihydro-phenalen, 
p-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-keton, 2,3-dihydrophenalen-6-yl p-tolyl ketone 
Gum OEormel aM. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dihydro-phenalen mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 
1658, 1664). 

Krystalle (aus Ae. oder PAe.); F: 90—90,5°. Kp,,s: 215 — 220°. 

Beim Erhitzen mit AICl,; und NaCl auf 140 — 150° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Zink-Pulver entsteht 9-Methyl-benzo [def] chrysen. 


Or „OD 
ni X 
VI VII 


+)-2-Methyl-6-benzoyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-Phenyl-[2-methyl-2.3-dihydro- 
phenalenyl-(6)]-Kketon, (+)-2-methyl-2,3-dihydrophenalen-6-yl phenyl Retone C,H,};O, For- 
melayvl. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-2.3-dihydro-phenalen mit Benzoylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Fieser, Novello, Am. Soc. 62 [1940] 1855, 1857). 

Gelbes Öl; Kp,: 215 —220°. 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 130— 150° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Zink-Pulver entsteht neben anderen Verbindungen ein als 2-Methyl-benzo [def] chrysen 
angesehener Kohlenwasserstoff C,H}, (F: 147,2 —148° [korr.] [E III 5 2528]). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol. Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 
107,4—108,4°. 


VIII 


Fa 


3-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-2.3-dihydro-phenalen, 2.2-Dimethyl-3-phenyl-2.3-di= 
hydro-phenalenon-(1) C„H,sO, Formel VIII (X =H). 


(+)-1-Chlor-3-0x0-2.2-dimethyl-1-phenyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-3-Chlor-2.2-di-= 
methyl-3-phenyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), (+)-3-chloro-2,2-dimethyl-3-phenyl- 
2,3-dihydrophenalen-l-one C,,H,,ClO, Formel VIII (X = C). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-1-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-1-phenyl- 
2.3-dihydro-phenalen in Benzol mit HCl (Geissman, Morris, Am. Soc. 66 [1944] 716, 718). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 156° [Zers.]. 


2-0xo-1-p-tolyl-2- [acenaphthenyl-(5)]-äthan, 1-p-Tolyl-2- [acenaphthenyl-(5)]-äthan- 
on-(2), [4-Methyl-benzyl]-[acenaphthenyl-(5)]-keton, acenaphthen-5-yl 4-methylbenzyl 
ketone C,H};O, Formel IX. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von Acenaphthen mit -Tolylessigsäure-chlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Hoan, Royer, Bl. 1947 84). 

Nadeln (aus A. + wenig Bzl.); F: 146°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine dunkelgelbe Färbung auf. 


0xo-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(1)]-[naphthyl-(1)]-methan, [5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-[naphthyl-(1)]-keton, I-naphthyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-naphthyl ketone 
G,,H,,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit 5.6.7.8-Tetrahydro-naph- 
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thyl-(1)-magnesium-bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fieser, Seligman, Am. Soc. 
58 [1936] 478). ; 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 107°. 

Beim Erhitzen unter Stickstoff auf 400° wird neben anderen Substanzen ein wahr- 
scheinlich als 5.6-Dihydro-4H-benzo [hi]chrysen zu formulierender Kohlenwasserstoff 
(E 111 5 2483) erhalten. 


Br: 
De ne 
IX x EST 


0xo-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-[naphthyl-(1)]-methan, [5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-[naphthyi-(1)]-Keton, I-naphthyl 5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl ketone 
C,,H,,0, Eormel XT. 

B. Durch Behandeln von Tetralin mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff bei Siedetemperatur (Martin, Soc. 1941 679, 683, 684). 

Kp,,s: 230 —235°. 


Hydroxyimino-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2) ]-[naphthyl-(1) ]-methan, [5.6.7.8-Tetra= 
hydro-naphthyl-(2) ]-[naphthyl-(1) ]-keton-oxim, I-naphthyl 5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthyl 
ketone oxime C,,H,,NO, Formel XII. 

B. Aus [5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-[naphthyl-(1)]-keton (Martin, Soc. 1941 679, 


684). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 172—172,5°. 
RER? 
— NOH 
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0xo-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2)]-methan, [5.6.7.8.-Tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2)]-keton, 2-naphthyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-naphthyl ketone 
C,,H,s0, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-chiorid mit 5.6.7.8-Tetrahydro-naph- 
thyl-(1)-magnesium-bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fieser, Seligman, Am. Soc. 
58 [1936] 478). 

Prismen (aus Ae. + PAe.); F: 98°. 

Beim Erhitzen auf 400° sind ein wahrscheinlich als 5.6-Dihydro-4H-dibenz [a.kl]- 
anthracen zu formulierender Kohlenwasserstoff (E III 5 2483), ein vermutlich als 147-Di= 
benz [a.kl]anthracen zu formulierender Kohlenwasserstoff C,H, (F: 149,5° [EHI 5 
2528]) und zwei Kohlenwasserstoffe C,H, vom F: 113—115° bzw. F: 96,5 —97° 
(E III 5 2488) erhalten worden. 


0xo-[6-methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [6-Methyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton, 6-methylindan-4-yl I-naphthyl ketone C,,H,s0, Formel XIV. 
B. Durch Erwärmen von 6-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit Naphthyl-(1)-magnesium- 


175% 


2770 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_ 240 Ca 


bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis 
und wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol 
(Fieser, Bowen, Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2107). 

Kp,,52'209-=2109: 

Beim Erhitzen auf 410—415° entsteht 4-Methyl-cholanthren. 


0xo-[7-methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-Keton, 7-methylindan-4-yl I-naphthyl ketone C„H,;O, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 7-Methyl-indan-carbonsäure-(4)-chlorid in Benzol mit einer 
aus Naphthyl-(1)-magnesiumbromid und CdCl, in Äther und Benzol hergestellten Di- 
[naphthyl-(1)]-cadmium-Lösung (Dauben, J.org. Chem. 13 [1948] 313, 315). Durch 
Behandeln von 7-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in 
Äther und Benzol bzw. in Toluol, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. Salzsäure 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. Salzsäure, Essigsäure und Toluol bzw. mit 
konz. wss. Salzsäure (Fieser, Seligman, Am. Soc. 58 [1938] 2482, 2485 ; Cagniant, Cagniant, 
Bl. 1948 1012, 1014). Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit 7-Methyl- 
indanyl-(4)-magnesium-bromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fieser, Seligman, 
Am. Soc. 57[1935] 942, 945). Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit 7-Methyl- 
indanyl-(4)-magnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschlies- 
sendes Behandeln mit kalter wss. NH,Cl-Lösung und mit konz. wss. Salzsäure und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Bachmann, J. org. Chem. 1 [1936] 347, 351). 

Nadeln (aus PAe.); F: 82,7—83,5° (Bachmann, J. org. Chem. 1 [1936] 347, 352). 
Kp,: 223—225° (Dauben, J. org. Chem. 13 [1948] 313, 315); Kp,;: 211 —214° (Fieser, 
Seligman, Am. Soc. 58 [1936] 2482, 2486); Kp,,s: 225 —228° (Ba.). 

Beim Erhitzen auf 405—410° sind 3-Methyl-cholanthren (Fieser, Seligman, Am. 
Soc. 57 [1935] 942, 945; Cagniant, Cagniant, Bl. 1948 1012, 1014; Bachmann, 
J. org. Chem. 1 [1936] 347, 352) und geringe Mengen [7-Methyl-indanyl-(4)]-[naph-= 
thyl-(1)]-methan (Fieser, Seligman, Am. Soc. 58 [1936] 2482, 2486) erhalten worden. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf (Bachmann, 
20722. Chen 12193615 32755552): 

In der Carbonyl-Gruppe mit MC markiertes [7-Methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]- 
keton ist beim Behandeln von in der Carbonyl-Gruppe mit !4C markiertem Naphthoe= 
säure-(1)-chlorid mit einer aus 7-Methyl-indanyl-(4)-magnesium-bromid und CdCl], in 
Ather und Benzol hergestellten Bis-[7-methyl-indanyl-(4)]-cadmium-Lösung erhalten 
und durch Erhitzen auf 405—410° in 3-Methyl-[6-"C]cholanthren übergeführt worden 
(Dauben, J. org. Chem. 13 [1948] 313, 315). 
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Oxo-[7-methyl-indanyl-(4) ]-[4-chlor-naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[4-chlor-naphthyl-(1)]-keton, 4-chloro-I-naphthyl 7-methylindan-4-yl ketone C,H,,CIO, 
Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 7-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit 4-Chlor-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit wss. 
HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol (Fieser, 
Desreux, Am. Soc. 60 [1938] 2255, 2261). 

Prismen (aus Bzl. + Ae.); F: 144,5 — 145°, 

Beim Erhitzen auf 410° bilden sich 3-Methyl-cholanthren und geringe Mengen 11-Chlor- 
3-methyl-cholanthren. Beim Behandeln mit AlCl, in Tetrachloräthan ist eine vermut- 
lich als 9-Chlor-12-0x0-4-methyl-1.2.3.12-tetrahydro-benzo [fg] cyclopent [a] anthracen 
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oder 11-Chlor-6-0x0-3-methyl-6.12b-dihydro-cholanthren zu formulierende Verbindung 
C„H,CIO (F: 215° [unkorr.; Zers.] [S. 2836]) erhalten worden. 


Oxo-[7-methyl-indanyl-(4) ]-[6-chlor-naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[6-chlor-naphthyl-(1)]-keton, 6-chloro-I-naphthyl 7-methylindan-4-yl ketone C,„H,,CIO, 
Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 7-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit 6-Chlor-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Ather und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit Wasser und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Fieser, Riegel, Am. Soc. 
539,.1193712561, 2565). 

Tafeln (aus Me.); F: 92 —94°, 

Beim Erhitzen auf 400° wird 9-Chlor-3-methyl-cholanthren erhalten. 


0xo-[7-methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(2)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(2)]-keton, 7-methylindan-4-yl 2-naphthyl ketone C„H};0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(2)-chlorid mit 7-Methyl-indanyl-(4)-magne= 
sium-bromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Fiesev, Seligman, Am. Soc. 57 [1935] 
932.935): 

Prismen’ (aus Ae.); &: 114°. 

Beim Erhitzen unter Stickstoff auf 400—405° wird 3-Methyl-1.2-dihydro-benz [7]- 
aceanthrylen erhalten. 


Br 


IV V 


Oxo-[7-methyl-indanyl-(4) ]-[5-brom-naphthyl-(2) ]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4) ]- 
[5-brom-naphthyl-(2)]-keton, 5-bromo-2-naphthyl 7-methylindan-4-yl ketone C,H,„BrO, 
Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 7-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit 5-Brom-naphthyl-(2)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit Wasser und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Fieser, Riegel, Am. Soc. 
59. [1937] 2561, 2564). 

Prismen (aus Ae.); F: 102,5 —105°. 

Beim Erhitzen auf 370° entsteht 9-Brom-3-methyl-1.2-dihydro-benz [/]aceanthrylen. 


CH, CHz 
NH 
U 
H,C co co c 


al VII VIII 


Oxo-[indanyl-(4)]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Indanyl-(4)]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, indan-4-yl 4-methyl-I-naphthyl ketone C„H,,sO, Formel VI. 

B. Durch 3-tägiges Erwärmen von Indan-carbonitril-(4) mit 4-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit Eis und wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl, Essigsäure 
und Toluol (Fieser, Bowen, Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2105). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 84,6—85,1°. 

Beim Erhitzen auf 400 —410° entsteht 11-Methyl-cholanthren. 
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Oxo-[indanyl-(4)]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Indanyl-(4)]-[8-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton C,,H}sO, Formel VII. 


Imino-[indanyl-(4)]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Indanyl-(4) ]-[8-methyl-naph= 
thyl-(1)]-keton-imin, [indan-4-yl(8-methyl-I-naphthylmethyleneJamine C,H,,N, Formel 
NALHR 

Hydrochlorid C„H,N HCl. B. Durch Erhitzen von Indan-carbonitril-(4) in Benzol 
mit 8-Methyl-naphthyl-(1)-lithium (aus 8-Chlor-1-methyl-naphthalin hergestellt) in 
Äther und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HCl (Fieser, Bowen, 
Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2108). 

Gelbe Krystalle (aus wss. HCl). — Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol 
auf Siedetemperatur erfolgt keine Hydrolyse. 


12-0xo-2-isopropyl-5.12-dihydro-naphthacen, 3-Isopropyl-12H-naphthacenon-(5), 
3-isopropylnaphthacen-5(12H)-one C,,H,sO, Formel IX, und 12-Hydroxy-2-isopropyl- 
naphthacen, 2-Isopropyl-naphthacenol-(12), 3-isopropyinaphthacen-5-0ol Cy„,H,s0, For- 
mel X. 

B. Aus 3-[4-Isopropyl-benzyl]-naphthoesäure-(2) durch Erhitzen mit ZnCl, auf 185° 
bis 190° oder durch Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure (Cook, Soc. 1934 1412). 

Nadeln (aus Eg.); F: 180°. 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 2-Iso= 
propyl-naphthacen-chinon-(5.12). Beim Erhitzen mit Zink-Pulver und äthanol. NaOH 
auf dem Dampfbad und Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. wss. Salzsäure 
bildet sich 2-Isopropyl-naphthacen. 

Beim Behandeln mit äthanol. Alkalilauge werden violettrote Lösungen erhalten, die 
sich an der Luft schnell entfärben. 


6) I OH er 
CH CH 
X x 


7-0xo-6-butyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Butyl-benz[deJanthracenon-(7), 6-butyl- 
7H-benz [de] anthracen-7-one C,„H,};0, Formel XI. 

Diese Konstitution kommt einer von Nakanishi (Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 394, 397) 
als 7-Oxo-1-butyl-7H-benz[de]Janthracen angesehenen Verbindung zu (Charrier, 
Ghigi, B. 69 [1936] 2211, 2212). 

B. Durch Behandeln von Benzanthron mit Butylmagnesiumjodid in Äther oder Benzol, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Ch., Gh., 1.c. S. 2220; Na.). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 99° (Ch., Gh.), 96° (Na.). 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 9.10-Dioxo-4-butyl-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1) (Ch., Gh.). 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Na.). 


I 
0C-Chy-CH 


| | CHz 
0 CH,-CH,-CH,-CH, © = 


XI XII 


1-Isovaleryl-pyren, 2-Methyl-4-[pyrenyl-(1)]-butanon-(4), 3-methyl-1-(pyren-I-yl)butan- 
JI-one C„H}s0, Formel XII. 


B. Durch Behandeln von Pyren mit Isovaleriansäure-anhydrid und AlCl, in Nitro=s 
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benzol, anfangs unter Kühlung enaup Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2498). 
Tafeln (aus "Me.); F: 82 —82,5°. 


1-0xo-3-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-benz [j] aceanthrylen, 1-0xo-3-methyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren, 3-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthrenon- (1), 
3-methyl-2a,3,4,5-tetrahydrocholanthren-1-one C,„H}s0, Formel I. 


Opt.-inakt. 1-Oxo-3-methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren C,,H,,O vom F: 170°. 
B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. [9-Methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a]anthracen- 
yl-(8) ]-essigsäure (F: 192 —194,5°) mit P,O, in Benzol (Bergmann, Blum-Bergmann, Am. 
Sc 5971939141573). 
Nadeln (aus Propanol (1)); F: 168—170°. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, grün fluorescierende 
Lösung erhalten. 


Opt.-inakt. 1- 0xo-4-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-benz [j] aceanthrylen, 1- Oxo-4-methyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren, 4-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthrenon-(1), 
4-methyl-2a,3,4,5-tetrahydrocholanthren-l-one C,,H,}50, Formel II. 

Ein bei 162 —185° schmelzendes Gemisch der diastereoisomeren Racemate ist beim 
Behandeln von opt.-inakt. [10-Methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracenyl-(8) ]- 
essigsäure (F: 145—150°; Stereoisomeren-Gemisch) mit PCl, und anschliessend mit 
SnCl, in Benzol erhalten worden (Bachmann, Chemerda, J. org. Chem. 6 [1941] 50, 52). 


(6) 


III IV V 


Opt.-inakt. 1-0xo-5-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-benz [| j] aceanthrylen, 1- 0xo-5-methyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren, 5-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthrenon-(1), 
5-methyl-2a,3,4,5-tetrahydrocholanthren-l-one C,„H}s0, Formel III. 

Ein bei 129—135° schmelzendes Gemisch der diastereoisomeren Racemate ist durch 
Erhitzen von (+)-8-Oxo-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracen mit Isopropyl= 
alkohol und Aluminiumisopropylat, Behandeln des gebildeten, in Benzol gelösten Alko= 
hols mit HCl in Gegenwart von CaCl,, Erhitzen des erhaltenen Chlorids mit Natrium- 
malonsäure-diäthylester in Benzol, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. KOH, 
Erhitzen der entstandenen Dicarbonsäure auf 200—210° und Behandeln der danach 
isolierten [11-Methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthraceny]l-(8) ]-essigsäure mit PCI, 
in Benzol und anschliessend mit SnCl, hergestellt worden (Bachmann, Chemerda, J. org. 
Chem. 6 [1941] 50, 52). 


(+)-1-0x0-7-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-benz [j] aceanthrylen, (+)-1-0xo-7-methyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren, (+)-7-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthrenon-(1), 
(+)-7-methyl-2a,3,4,5-tetrahydrocholanthren-l-one C„H,}sO, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von (+)-[1-Methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracenyl-(8) ]- 
essigsäure in Benzol mit PCI, und anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Safir, Am. Soc. 
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63 [1941] 855). 
Krystalle (aus Acn.); F: 193,5 — 194°. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


(+)-5-0xo-6-methyl-1.2.3.32.4.5-hexahydro-eyelopenta [hi] chrysen, (+)-6-Methyl- 
1.2.3.3a-tetrahydro-4H-cyclopenta[hi]lchrysenon-(5), (+)-6-methyl-1,2,3,3a-tetra= 
hydrocyclopenta [hi] chrysen-5(4H)-one C,,H}50, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von (+)-[11-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chrysenyl-(1)]-essigsäure 
mit PCI, in Benzol und Erwärmen des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefel=- 
kohlenstoff auf Siedetemperatur (Bachmann, Safiv, Am. Soc. 63 [1941] 2601). 

Tafeln (aus CHCl, + A.); F: 163—164° [evakuierte Kapillare]. 


6. Oxo-Verbindungen C,5H,,0 


2-0xo-1.1.4-triphenyl-butan, 1.1.4-Triphenyl-butanon- (2), 1,1,4-triphenylbutan-2-one 
€: OMRormelavz® 

B. Durch Hydrierung von 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2) in Äthanol an Platin 
(Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176). Durch Hydrierung von 1.1.42(?)-Triphenyl- 
buten-(3)-on-(2) (F: 112°) in Essigsäure an Platin (Sm., Hoehn). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 62°. 


Income) 
CH-CO-CH, 
/ 


VI VII 


3-0xo-1.2.4-triphenyl-butan, 1.2.4-Triphenyl-butanon-(3) C,,H,,0, Formel VII. 
a) (+)-1.2.4-Triphenyl-butanon-(3), (+)-1,3,4-triphenylbutan-2-one C3aH,0 (EII 
487). 
Beim Erhitzen unter 400 Torr auf Siedetemperatur erfolgt Racemisierung (McKenzie, 
Gow, Bl. [4] 49 [1931] 709, 715). 
b) (+)-1.2.4-Triphenyl-butanon-(3), (+)-1,3,4-triphenylbutan-2-one C3Hs,0 (E 1 294; 
E II 486). 
B. Durch Erhitzen von (+)-1.3-Diphenyl-2-benzyl-propandiol-(1.2) unter 400 Torr auf 
Siedetemperatur (McKenzie, Gow, Bl. [4] 49 [1931] 709, 713). Durch Behandeln von 
opt.-inakt. 3-Amino-1.2.4-triphenyl-butanol-(2) (F: 97°) in wss. Essigsäure mit wss. 
NaNO,-Lösung unter Kühlung (Mills, Soc. 1934 1565, 1567). 
Nadeln (aus A.) (Mr.). F: 74—75° (McK., Gow), 74—74,5° (Mi.). 


ERZCH2= CO CH-CH,—CO cl 
% 
CH CH 
\ N 
x NO, 


vIm IX 


4-0x0-1.2.4-triphenyl-butan, 1.2.4-Triphenyl-butanon-(4) C,H,,0, Formel VIIL (X = H). 


1-Nitro-4-0x0-1.2.4-triphenyl-butan, 1-Nitro-1.2.4-triphenyl-butanon-(4), 4-nitro-3,4-di- 
Phenylbutyrophenone Cz,H};NO;,, Formel VIII (X = NO,) (vgl. E II 487). 
Beim Erhitzen eines nicht näher bezeichneten opt.-inakt. Präparats auf 180 — 200° sind 


Benzaldehyd und trans-Chalkon erhalten worden (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 
146, 155). | r 
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4-Nitro-1-0x0-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan, 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-butanon-(1), 4-chloro-4-nitro-3,4-diphenylbutyrophenone Cz5H,gCINO,, Formel 
IX. 


a) Opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1) C,,H,sCINO, 
vom F: ca. 176°. 

B. Neben geringen Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 31-Phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit «-Nitro-toluol (1 Mol) und methanol. Natrium= 
methylat (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152; s.a. Kohler, Addinall, Am. 
Soc. 52 [1930] 1590, 1596). 

2: H762.(Ko;; Ad.), 171° (Allen, Wi.). 

b) Opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1) C,,H,sCINO, 
vom F: 116°. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

F: 116° (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 


4-Nitro-1-0x0-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butan, 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom- 

_ phenyl]-butanon-(1), £-bromo-4-nitro-3,4-diphenylbutyrophenone C,,H,;BrNO,, Formel X. 
a) Opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butanon-(1) C,H,,BrNO, 

vom F: 180°. 

B. Neben geringen Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von 3t-Phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit «-Nitro-toluol (1 Mol) und methanol. Natrium= 
methylat (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 

F: 180% 

b) Opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butanon-(1) C,H, ,BrNO, 
vomsR: 1252. 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
P:7125° (Allen, Wilson, ]. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 


CH-CH,-CO Br CH-CH,-CO 
/ / 
CH 
IN 
NO, 
: x 


© 
| TNo, 
Br 


XI 


1-Brom-1-nitro-4-0x0-1.2.4-triphenyl-butan, 1-Brom-1-nitro-1.2.4-triphenyl-butanon-(4), 
4-bromo-4-nitro-3,4-diphenylbutyrophenone CzaH,sBrNO,, Formel XI (E II 487). 
a) Opt.-inakt. 1-Brom-1-nitro-1.2.4-triphenyl-butanon-(4) C,H,;BrNO, vom F: 180° 
(E II 487). 
Beim Erhitzen auf 180—200° entsteht 4-Brom-2.3.5-triphenyl-furan (Allen, Wilson, 
J. org. Chem. 5 [1940] 146, 153). 
b) Opt.-inakt. 1-Brom-1-nitro-1.2.4-triphenyl-butanon-(4) C,,H,,BrNO, vom F: 138° 
(E II 487). 
Beim Erhitzen auf 180-—200° entsteht 4-Brom-2.3.5-triphenyl-furan (Allen, Wilson, 
J. org. Chem. 5 [1940] 146, 153). 


Opt.-inakt. 4-Brom-4-nitro-1-0x0-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan, 4-Brom- 
4-nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1), 4-bromo-4'-chloro-4-nitro-3,4-di= 
phenylbutyrophenone C,,H,,„BrClNO,, Formel XII. 

Ein Präparat (Krystalle aus CHCl, + Me.; F: 126°) von ungewisser konfigurativer 
Einheitlichkeit ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-butanon-(1) (Gemisch der Diastereoisomeren ?) mit methanol. Natriummethylat 
(1 Mol) und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Brom unter Kühlung erhalten 
worden (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 

Bildung von 3-Brom-4.5-diphenyl-2-[4-chlor-phenyl]-furan beim Erhitzen auf 180° 
bis 200°: Allen, Wi. 
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2-Brom-4-nitro-1-0x0-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan, 2-Brom-4-nitro-3.4-di= 
phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1), 2-bromo-4’-chloro-4-nitro-3,4-diphenylbutyro= 
phenone C,H,,BrClNO,, Formel XII. 

Opt.-inakt. 2-Brom-4-nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1) 
CsH,,BrelNOs vom R:7178” 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butan- 
on-(1) (F: 176°) mit Brom (1 Mol) in Aceton enthaltendem Chloroform (Kohler, Addinall, 
‚Am. Soc. 52 1930] 1590, 1597). 

:171858 

Beim Schütteln mit wss.-methanol. KOH und Äther entsteht 4-Hydroxyimino-3.4-di= 
phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-butandion-(1.2). 


XII XII 


Opt.-inakt. 4-Brom-4-nitro-1-0x0-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butan, 4-Brom- 
4-nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-butanon-(1), 4,4'-dibromo-4-nitro-3,4-dıiphenyl= 
butyrophenone C5,H,,Br,NO,, Formel I. 

Ein Präparat (Krystalle aus CHC1,;, + Me.; F: 157°) von ungewisser konfigurativer 
Einheitlichkeit ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 4-Nitro-3.4-diphenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-butanon-(1) (Gemisch der Diastereoisomeren) mit methanol. Natriummethylat 
(1 Mol) und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Brom unter Kühlung erhalten 
worden (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 

Bildung von 3-Brom-4.5-diphenyl-2-[4-brom-phenyl]-furan beim Erhitzen auf 180° 
bis 200°: Allen, Wi. 


1-0xo-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan, 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propanon-(1), 
2-benzyl-3-phenylpropiophenone C,H,,0, Formel II (H 526; E II 488; dort auch als 
®.o-Dibenzyl-acetophenon bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-2-chlormethyl-1-phenyl-propanon-(1) mit Benzol 
und AlCl, (Fuson, Ross, McKeever, Am. Soc. 60 [1938] 2935). Durch Erwärmen von 
Dibenzylessigsäure-amid mit Phenylmagnesiumbromid (4 Mol) in Äther auf Siede- 
temperatur (Leuchs, Wulkow, Gerland, B. 65 [1932] 1586, 1590). Durch Behandeln von 
Dibenzylmalonsäure-dinitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, Erhitzen des vom 
Lösungsmittel befreiten Reaktionsgemisches in Benzol und anschliessendes Behandeln 
mit Eis und wss. HCl (Erickson, Barnett, Am. Soc. 57 [1935] 560). Aus (+)-1.3-Diphenyl- 
ER mit Hilfe von Chromsäure (Mastagli, A.ch. [11] 10 [1938] 281, 

Krystalle (aus Me. oder aus wss. A.) (Leu., Wu., Ge.; Fu., Ross, McK.). F: 78° 
St Wu., Ge.; Er., Ba.; Fu., Ross, McK.; Ma.), 76° (Hill et al., Am. Soc. 56 [1934] 


2 


x 
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1-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan, 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propanon-(1)- 
oxim, 2-benzyl-3-phenylpropiophenone oxime C,H,,NO, Formel II. 

B. Aus 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propanon-(1) (Hill, Cofrancesco, Am. Soc. 57 [1935] 
2426). 

Krystalle (aus A.); F: 157°. 


3-Chlor-1-0x0-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan, 3-Chlor-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan- 
on-(1), 2-benzyl-3-chloro-3-phenylpropiophenone C,5H},C1O, Formel IV. 
a) Opt.-inakt. 3-Chlor-1.3-diphenyl-2-benzyl-propanon-(1) C,,H,,ClO vom F: 132°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 
1.3-Diphenyl-propanon-(1) und Benzaldehyd sowie beim Einleiten von HCl in eine 
methanol. Lösung von 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen-(1)-on-(3) (F: 48°), jeweils unter 
Kühlung; Trennung der Stereoisomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Cyclo- 
hexan (Allen et al., Canad. J. Res. 8 [1933] 137, 141). 

Nadeln (aus Me.); F: 132°. In Benzol, Aceton und Chloroform leicht löslich, in Äther 
mässig löslich, in Alkoholen schwer löslich, in Petroläther fast unlöslich. 


b) Opt.-inakt. 3-Chlor-1.3-diphenyl-2-benzyl-propanon-(1) C,,H,,ClO vom F: 126°, 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Krystalle; F: 126° (Allen et al., Canad. J. Res. 8 [1933] 137, 141). In Benzol, Aceton 
und Chloroform leicht löslich, in Äther mässig löslich, in Alkoholen schwer löslich, in 
Petroläther fast unlöslich. 


CH, CH 
N \ Zr 

CHZEO H3C=C-CH,-CO as 
N — co— ) 


el 
IV V VI 


1-0xo-1.3.3-triphenyl-butan, 1.3.3-Triphenyl-butanon-(1), 3,3-diphenylbutyrophenone 
21,07 Eormel#V IH 527). 

B. Durch Behandeln von 2-Phenyl-buten-(2)-säure-(4)-äthylester (Kp,,: 142 — 144°) 
mit Phenylmagnesiumbromid (4 Mol) in Äther (de Schuttenbach, A.ch. [11] 6 [1936] 53, 87). 
Neben geringeren Mengen 1.1.3-Triphenyl-butadien-(1.3) beim ‚Erwärmen von 1.3-Dis 
phenyl-buten-(22)-on-(1) mit Phenylmagnesiumbromid (2 Mol) in Ather auf Siedetempera> 
tur (Freeman, J. org. Chem. 22 [1957] 1608, 1609; vgl. H 527). 

Krystalle (aus A.); F: 104—105° (Fr.), 103° (de Sch.). 


+)-3-0x0-2-methyl-1.1.3-triphenyl-propan, (+)-2-Methyl-1.1.3-triphenyl-propanon-(3), 
+)-2-methyl-3,3-diphenylpropiophenone C35H,5,0, Formel VI (H 527; E II 488). 

B. Durch Hydrierung von 1-Phenyl-2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1) an Platin (Kohler, 
Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 891). 


nn 
l 


(+)-3-0x0-2-brommethyl-1.1.3-triphenyl-propan, (+)-2-Brommethyl-1.1.3-triphenyl- 
propanon-(3), (+)-2-bromomethyl-3,3-diphenylpropiophenone C3„H,},BrO, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methoxymethyl-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) mit über- 
schüssiger 50 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Gefäss (Kohler, Thomp- 
son, Am. Soc. 59 [1937] 887, 890). 

Nadeln (aus A.); F: 163°. 


(+)-2-Brom-3-0x0-2-brommethyl-1.1.3-triphenyl-propan, (+) -2-Brom-2-brommethyl- 
1.1.3-triphenyl-propanon-(3), (+)-2-bromo-2-bromomethyl-3,3-diphenylpropiophenone 
C,Hı1sBr30, Formel VIII. 

B. Aus 1-Phenyl-2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1) (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 
[1937) 887, 891). 

Prismen (aus A.); F: 105°. 
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(+)-3-0xo-1.2-diphenyl-3-p-tolyl-propan, (+) -1.2-Diphenyl-3-p-tolyl-propanon-(3), 
+)-4’-methyl-2,3-diphenylpropiophenone C3,5H,,0, Formel IX (E I 2935). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-Amino-1.3-diphenyl-1-?-tolyl-propanol-(1) (F: 
134—135°) in wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung bei 0° (Mills, Soc. 1934 1565, 
1567). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 89— 90°. 


2% 


v1I vInl - IX 


1-Oxo-1-phenyl-2.2-di-o-tolyl-äthan, 1-Phenyl-2.2-di-o-tolyl-äthanon-(1), Phenyl-[2.2’-di= 
methyl-benzhydryl]-keton, 2,2-di-o-tolylacetophenone C5,,H,,0, Formel X. 

B. Neben 1-Phenyl-2.2-di-o-tolyl-äthandiol-(1.2) und 2.2-Dimethyl-4-phenyl-3.5-di- 
o-tolyl-[1.3]dioxolan beim Erwärmen von (+)-5-Oxo-2.2-dimethyl-4-phenyl-[1.3]dioxolan 
mit o-Tolylmagnesiumbromid (4 Mol) in Äther auf Siedetemperatur und anschliessenden 
Behandeln mit Eis und wss. HCl (Fuson, Rachlin, Am. Soc. 64 [1942] 1567, 1570). 
Durch Erwärmen von Di-o-tolyl-acetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf 
Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl und Erwärmen der 
wss. Schicht des Reaktionsgemisches auf dem Dampfbad (Fx., Ra.). Durch Behandeln von 
(+)-1-Phenyl-2.2-di-o-tolyl-äthandiol-(1.2) oder von (+)-2.2-Dimethyl-4-phenyl-5.5-di-o- 
tolyl-[1.3]dioxolan mit wss.-methanol. HCl bei Siedetemperatur oder mit Toluol-sulfon= 
säure-(4) (Fu., Ra.). 

Krystalle (aus Me.); F: 104— 106°. 


CH, 
NH 
[a 
CH-CO C-CH,—CO-CH, C=CH-G 
CH, 
CH, 
x XI XII 


2-0xo-1.1.1-triphenyl-butan, 1.1.1-Triphenyl-butanon-(2) C,,H,,0. 
Die EI 295 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 1.1.1-Tri= 
phenyl-äthanol-(2) erkannt worden (Greene, Abraham, Zook, J. org. Chem. 24 [1959] 132). 


3-0xo-1.1.1-triphenyl-butan, 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3), 4,4,4-triphenylbutan-2-one 
CH OFRormeleXTt 

B. Neben einer bei 120—124° schmelzenden Substanz beim Erhitzen von 3.3.3-Tri= 
phenyl-propionsäure-chlorid mit einer aus Methylmagnesiumjodid und ZnCl, in Äther 
hergestellten Lösung von Methylzinkchlorid (Conant, Scherp, Am. Soc. 53 [1931] 1941, 
1943). Durch Erwärmen von 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3)-imin-hydrochlorid mit wss.- 
äthanol. HCl (Garner, Hellerman, Am. Soc. 68 [1946] 823). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe., Butanon oder Ae.); F: 141 —142° [korr.] (Thompson, 
Surgenor, Am. Soc. 65 [1943] 486), 141° [korr.] (Ga., He.), 140,5 —141° (Co., Sch.). 
In Aceton löslich, in Athanol fast unlöslich (Ga., He.). 


3-Imino-1.1.1-triphenyl-butan, 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3)-imin, (I-methyl-3,3,3-tri- 
phenylpropylidene)amine C,,H,;N, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von 3.3.3-Triphenyl-propionitril in Xylol mit Methylmagnesium- 
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jodid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf. Siede- 
temperatur (Garner, Hellerman, Am. Soc. 68 [1946] 823). 


Hydrochlorid C,H,,N-HCl. Krystalle (aus A. + Ae.); Zers. bei 210° [im auf 205° 
vorgeheizten Bad]. 


3-Hydroxyimino-1.1.1-triphenyl-butan, 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3)-oxim, 4,4,4-1ri= 
phenylbutan-2-one oxime C,,H,, NO, Formel I. 
B. Aus 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3) (Garner, Hellerman, Am. Soc. 68 [1946] 823). 
Krystalle (aus A.); F: 117—117,5° [korr.]. 


[2-Formyl-phenyl]-di-o-tolyl-methan, 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benzaldehyd, 
o-(2,2’-dimethylbenzhydryl) benzaldehyde C,H,,0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benzoesäure-anilid mit PC], 
in Toluol auf dem Dampfbad, Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, und HCl in 
Äther bei 0° und Erhitzen der erhaltenen organgeroten Krystalle mit wss. HCl (Barllett, 
Jones, Am. Soc. 64 [1942] 1837, 1839). 

Prismen (nach Sublimation bei 140 —150°/3 Torr) ; F: 134,5 —135,5° [korr.; nach Sintern 
bei 131°]. 


[2-Hydroxyiminomethyl-phenyl]-di-o-tolyl-methan, 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benz= 
aldehyd-oxim, o-(2,2’-dimethylbenzhydryl) benzaldehyde oxime C35H,, NO, Formel III. 

B. Aus 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benzaldehyd (Bartlett, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 
1837, 1839). 

Blassgelbe Prismen (aus Bzn.); F: 174,8 —175,2° [korr.]. 


[2-Semicarbazonomethyl-phenyl]-di-o-tolyl-methan, 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benz= 
aldehyd-semicarbazon, o-(2,2’-dimethylbenzhydryl) benzaldehyde semicarbazone Cz;H,;N;O, 
Formel IV. 

B. Aus 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]-benzaldehyd (Bartlett, Jones, Am. Soc. 64 [1942] 
1837, 1839). 

Lösungsmittelhaltige (?) Blättchen (aus wss. A.); F: 208,5 —209,5° [korr.]. 


H,C 
CO-CHS 
H,C CH 
CH 
Na 
CH=N-NH-CO-NH, Ch, 


IV V 


2-Phenäthyl-1-phenylacetyl-benzol, 1-Phenyl-2-[bibenzylyl-(2)]-äthanon-(2), 2-Phen= 
äthyl-desoxybenzoin, 2-phenethyldeoxybenzoin CyH,,O, Formel V. 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 86— 87°), der vermutlich diese Konstitution zu- 
kommt, ist in geringer Menge neben 4-Phenäthyl-desoxybenzoin beim Erwärmen von 
Bibenzyl mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur 
erhalten worden (Klages, Mergenthaler, Haury, B. 81 [1948] 400, 408). 
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4-Phenäthyl-1-phenylacetyl-benzol, 1-Phenyl-2-[bibenzylyl-(4)]-äthanon- (2), 4-Phen= 
äthyl- desoxybenzoin, 4- Phenethyldeoxybenzoin C,H,,0, Formel VI. 

B. Neben geringen Mengen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung 
beim Erwärmen von Bibenzyl mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
auf Siedetemperatur (Klages, Mergenthaler, Haury, B.81 [1948] 400, 408; s.a. Buu-Hoı, 
Royer, R. 65 [1946] 251, 256). 

Krystalle (aus A.); F: 110° (Kl., Me., Haury). Kryoskopie in Dioxan: Kl., Me., 
Haury, 1. c. S. 403. 


N 


OO TIES 


v1 


4-Phenäthyl-1-[«-hydrazono-phenäthyl] -benzol, 1-Phenyl-2-[bibenzylyl-(4)]-äthan- 
on-(2)-hydrazon, 4-Phenäthyl-desoxybenzoin-hydrazon, 4-phenethyldeoxybenzoin 
hydrazone CaH55N,, Formel VII. 

B. Aus 4-Phenäthyl-desoxybenzoin (Klages, Mergenthaler, Haury, B. 81 [1948] 400, 
409). 

Krystalle (aus A.); F: 92°. 


(+)-«- 0xo-2-[1-phenyl-äthyl]-bibenzyl, (+)-1-Phenyl-2-[2-(1-phenyl-äthyl)- 
phenyl]-äthanon-(2), (+)-2-[1-Phenyl-äthyl|-desoxybenzoin, (+)-2-(a-methylbenzyl) = 
deoxybenzoin C,Hs5n0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[1-Phenyl- äthyl]- -benzonitril in Benzol mitäther. Benzyl- 
magnesiumchlorid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,CI-Lösung und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts in Aceton mit wss. HCl (Berliner, Am. Soc. 66 [1944] 
533). 

Rp, »:195 1972. 
Beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 9-Methyl-10-benzyl-anthracen. 


Or 
H3C—CH CH 
/ 


VII IX 


4-Phenyl-«-acetyl-bibenzyl, 3-0xo-1-phenyl-2-[biphenylyl-(4)]-butan, 1-Phenyl-2-[bi- 
phenylyl-(4)]-butanon-(3) C,,H,,0, Formel IX (X =H). 


a-Chlor-4-phenyl-«a-acetyl-bibenzyl, 1-Chlor-3-0oxo- er 
1-Chlor-1-phenyl-2-[biphenylyl-(4) ]-butanon-(3), 3-(biphenyl-4-yl)-4-chloro-4-phenyl= 
butan-2-one C3,H,},C1O, Formel IX (X = C]). 

Opt.-inakt. 1-Chlor-1-phenyl-2-[biphenylyl-(4) ]-butanon-(3) C,, H,,ClO vom F: 142°. 

B. Durch Behandeln von 12-Phenyl-buten-(1)-on-(3) in Natriumacetat enthaltendem 
Aceton mit einer aus 4-Amino-biphenyl in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung 
unter Zusatz von CuCl (L’Ecuyer, Olivier, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 689, 691). 

Krystalle (aus wss. Eg.); F: 141 — 142° [unkorr.]. 


2-[1-Methyl-1-phenyl-äthyl]-1-benzoyl-benzol, 2-[1-Methyl-1-phenyl-äthyl]-benzo- 
phenon C,,H,,0, Formel X. 


2-[1-Methyl-1- phenyl- äthyl]-1-[«-imino-benzyl]-benzol, 2-[1-Methyl-1-phenyl-äthyl]- 
benzophenon-imin, [2-(a,«-dimethylbenzyl)-«- Dhenylbenzylidene]amine C„H;N; 
Formel XI. 


Hydrochlorid C„H,N-HCl. B. Durch Erhitzen von 2-[1-Methyl-1-phenyl-äthyl]- 
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benzonitril in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung und anschliessendes 
Behandeln mit Eis und wss. HCl (Bradsher, Smith, Am. Soc. 65 [1943] 1643). 
Krystalle. — Bei 29-stdg. Erhitzen mit 10%ig. wss. Salzsäure auf a eenherater 
erfolgt keine Reaktion. Bei 2-tägigem Erhitzen mit 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure 
entsteht 9.9-Dimethyl-10-phenyl-9.10-dihydro-anthracen. 


5 ei 


XII 


4-[4-Methyl-benzyl]-1-p-toluoyl-benzol, 4-Methyl-4’- [4-methyl-benzyl]-benzophenon, 
4-methyl-2'-(4-methylbenzyl)benzophenone C,,H,,0, Formel XII. 

B. Neben 1.4-Di-p-toluoyl-benzol beim Erwärmen von 1.4-Bis-[4-methyl-benzyl]- 
benzol in Essigsäure mit K,Cr,O, auf dem Dampfbad (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 40 
193351,144,152). 

Krystalle; F: 92°. In Äthanol und Benzol leicht löslich, in Benzin löslich. 


4-[4-Methyl-benzyl]-1-[x-hydroxyimino-4-methyl-benzyl]-benzol, 4-Methyl- 
4'-[4-methyl-benzyl]-benzophenon-oxim, 4-methyl-4’-(4-methylbenzyl) benzophenone 
oxime C,H, NO, Formel XIII. 

B. Aus 4-Methyl-4’-[4-methyl-benzyl]-benzophenon (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 
40 [1931] 144, 152). 

Krystalle; F: 155°. In Äthanol schwer löslich. 


Pa 


CH; 


XIII XIV 


1.3-Dimethyl-6-benzyl-4-benzoyl-benzol, 2.4-Dimethyl-5-benzyl-benzophenon, 5-benzyl- 
2,4-dimethylbenzophenone C,H,0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 1.3-Dimethyl-4-benzyl-benzol mit Benzoylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung (Clar, John, B. 64 [1931] 981, 985). 

Blättchen (aus A.); F: 68°. 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Chloranil 
in Xylol bilden sich Pentacen und Pentaphen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grünlichgelbe Lösung erhalten. 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[biphenylyl-(2)]-methan, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[bi= 
phenylyl-(2)]-keton, 2.4.6-Trimethyl-2’-phenyl-benzophenon, 2,4,6-trimethyl-2’-phenyl= 
benzophenone C3,H;,0, Formel I. 

B. Aus 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-chlorid und Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid (Fu= 
son, Armstrong, Speck, J. org. Chem. 7 [1942] 297, 298). Durch Behandeln von 2’°-Methoxy- 
2.4.6-trimethyl-benzophenon in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung bei 
30° (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 [1942] 2446). Bildung neben 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
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benzoyl]-benzol beim Erwärmen von 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-m-tolylester mit 
Phenylmagnesiumbromid in Dibutyläther unter Stickstoff auf 100°: Fuson et al., Am. 
Soc. 64 [1942] 2573, 2575. 

Krystalle (aus A.); F: 89—90° (Fu., Ar., Sp.), 89° (Fu., Sp.). 

Beim Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure entsteht Biphenyl-carbonsäure-(2) (Fu., 
Val, SDR) 


HC 
HzC 
a co CH, 
co CHz 
HzC 
I II 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-methan, [2.4.6-Trimethyl-phenylj-[bi= 
phenylyl-(4)]-keton, 2.4.6-Trimethyl-4’-phenyl-benzophenon, 2,4,6-trimethyl-4’-phenyl= 
benzophenone Cy,,H,,0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit Biphenyl-carbonsäure-(4)-chlorid und AlCl, ın 
Schwefelkohlenstoff (Fuson et al., Am. Soc. 68 [1946] 343). 

Krystalle (aus A.); F: 111 —112°. 


4-Butyryl-o-terphenyl, 1-[o-Terphenylyl-(4)]|-butanon-(1),4-[Biphenylyl-(2)]-butyro= 
phenon, 4-(biphenyl-2-yl)butyrophenone C,5H,,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von o-Terphenyl mit Butyrylchlorid und AlCl, in 1.2-Dichlor- 
äthan bei — 10° bis 0° (Allen et al., J. org. Chem. 14 [1949] 169, 170). 

Prismen (aus Me.); F: 78°. 


co 
CH, 


III IV 


0xo-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [5.6.7.8-Tetra= 
hydro-naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 5,6,7 ,8-tetva= 
hydro-2-naphthyl ketone C,,H,,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Tetralin mit 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Cook, Soc. 1931 499, 503). 

Krystalle (aus Acn.); F: 122,5 —123,5°. 

Beim Erhitzen auf 430 —450° ist Dibenz [a.h] anthracen erhalten worden. 


0xo-[7-äthyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-Äthyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton, 7-ethylindan-4-yl I-naphthyl ketone Cy,H,,0, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von [7-Äthyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1) ]-keton-imin-hydrochlorid 
mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol auf Siedetemperatur (Bruce, Kahn, Am. Soc. 60 
[1938] 1017). 

Kp,,s: 205— 210°. 

Beim Erhitzen auf 405 —410° wird 3-Äthyl-cholanthren erhalten. 


Imino-[7-äthyl-indanyl-(4) ]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-Äthyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton-imin, [7-ethylindan-4-yl(I-naphthyl) methylene]amine CyH5,N, 
Formel VI. 

Hydrochlorid C„H,,N-HCl. B. Durch Erwärmen von 7-Äthyl-indan-carbonitril-(4) 
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mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur und anschliessendes 
Behandeln mit wss. HCl (Bruce, Kahn, Am. Soc. 60 [1938] 1017). — Zers. bei 216— 218°. 


H,C 
H3C-CH, co H;C-CH, c H;C co 
V VI Vv1I 


0xo-[1.7-dimethyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [1.7-Dimethyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton C,,H,,0, Formel VII. 

a) (-)-[1.7-Dimethyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-keton, (-)-1,7-dimethylindan-4-yl 
I-naphthyl Retone C,H5s,0. 

B. Durch Behandeln von äther. Naphthyl-(1)-magnesiumbromid-Lösung mit CdCl,, 
Eintragen des aus (-)-1.7-Dimethyl-indan-carbonsäure-(4) mit Hilfe von SOCI, herge- 
stellten Säurechlorids in das mit Benzol versetzte Reaktionsgemisch und anschliessendes 
Erhitzen (Newman, Linsk, J. org. Chem. 14 [1949] 480, 481). 

Tafeln (aus Hexan); F: 124—125,8° [korr.]. [«]&: —132,2° [CHCl,; c = 1]. 

Beim Erhitzen auf 400—415° ist (+)-2.3-Dimethyl-cholanthren erhalten worden. 

b) (+)-[1.7-Dimethyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-keton, (+)-1,7-dimethylindan-4-yl 
I-naphthyl ketone C,H5,0. 

B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit (+)-1.7-Dimethyl-indanyl-(4)- 
magnesium-bromid in Äther, anfangs bei —10°, zuletzt bei Siedetemperatur (Fieser, 
Seligman, Am. Soc. 57 [1935] 1377). Durch Erwärmen von (+)-1.7-Dimethyl-indan- 
carbonitril-(4) mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Benzol auf Siedetemperatur, Be- 
handeln des Reaktionsgemisches mit Eis und wss. HCl und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol (Newman, Linsk, J. org. Chem. 14 [1949] 
480, 481). 

Nadeln (aus PAe.) ; F: 112 — 114° (Fie., Se.). 

Beim Erhitzen auf 400 — 415° ist 2.3-Dimethyl-cholanthren erhalten worden (Fie., Se.; 
New., Li.). 


CH, 
EM S- CH, „. CH, 
H,C 
IX x 


VvIll 


(+)-0xo-[2.7-dimethyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, (+)-[2.7-Dimethyl-indan- 
yl-(4)]-[naphthyl-(1)]-keton, (+)-2,7-dimethylindan-4-yl I-naphthyl ketone C,,H,,0, For- 
melsvzIlT. 

B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit (+)-2.7-Dimethyl-indanyl-(4)- 
magnesium-bromid in Äther, anfangs bei —10°, zuletzt bei Siedetemperatur (Bruce, 
Fieser, Am. Soc. 59 [1937] 479). 

Krystalle (aus PAe.); F: 80—81°. 

Beim Erhitzen auf 405 —410° sind 3-Methyl-cholanthren und geringe Mengen 1.3-Di- 
methyl-cholanthren erhalten worden. 


176 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


2784 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„H5„_240 Cao— Ca; 


0xo-[6-methyl-indanyl-(4)]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [6-Methyl-indanyl-(4)]- 
[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 6-methylindan-4-yl 4-methyl-I-naphthyl ketone C,H,O, 
Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 6-Methyl-indan-carbonitril-(4) mit 4-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. 
HCI und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol (Fieser, 
Bowen, Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2107). 

Allmählich erstarrendes Öl; Kp,,s: 230°. 

Beim Erhitzen auf 410 — 415° entsteht 4.11-Dimethyl-cholanthren. 


0xo-[7-methyl-indanyl-(4)]- [4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 7-methylindan-4-yl 4-methyl-I-naphthyl ketone C5,H,O, 
Formel X. 

B. Analog [6-Methyl-indanyl-(4)]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton (s. o.) (Fieser, Bowen, 
Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2106). - 

Krystalle (aus PAe.); F: 130,2 —131,2° [korr.]. 

Beim Erhitzen auf 410° entsteht 3.11-Dimethyl-cholanthren. 


0xo-[7-methyl-indanyl-(4)]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl-(4)]- 
[8-methyl-naphthyl-(1)]-keton C,,H,,0, Formel XI. 


Imino-[7-methyl-indanyl-(4) ]-[8-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [7-Methyl-indanyl- (4) ]- 
[8-methyl-naphthyl-(1) ]-Keton-imin, [7-methylindan-4-yl (8-methyl-I-naphthyl) methylene]= 
amine Ca HN, Formel XII. 

Hydrochlorid C„H,,N-HCl. B. Durch Erhitzen von 8-Methyl-naphthoesäure-(1)- 
nitril in Benzol mit äther. 7-Methyl-indanyl-(4)-magnesiumbromid-Lösung und an- 
schliessendes Behandeln mit wss. HCl (Fieser, Bowen, Am. Soc. 62 [1940] 2103, 2108). — 
Orangegelbe Krystalle (aus wss. HCl). — Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure und 
Toluol auf Siedetemperatur sowie beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Ameisensäure 
auf 150° erfolgt keine Reaktion. 


Pa H,C CH; 
/ 
Hz3C GC 
H 
H3C 
HzC 


XIl XII 


(+)-10-0xo-1.1.3-trimethyl-10.11-dihydro-174.124-benzo [hi] fluoranthen, (+)-11-0xo- 
4.6.6-trimethyl-677-6a.7-propano-fluoranthen, (+)-10.12.12-Trimethyl-1.2-dihydro- 
12H-benzo[kz2]fluoranthenon-(3), (+)-10,12,12-trimethyl-1,2-dihydro-3H,12H-benzo= 
[hi] fluoranthen-3-one C,,H,,0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-[4.6.6-Trimethyl-6H4-fluoranthenyl-(6a)]-propionsäure 
mit SOCI, und Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCh, in Schwefelkohlenstoff 
ea Tagmann, Helv. 32 [1949] 1470, 1475). 

Krystalle (aus CHCl, + Bzn.); F: 136—138° [unkorr.]. 


7. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


(+)-5-0x0-1.2.5-triphenyl-pentan, (+)-1.2.5-Triphenyl-pentanon-(5), (+)-4,5-diphenyl= 
valerophenone C35H,50, Formel I. 

B. Neben anderen Verbindungen bei einwöchigem Erwärmen von opt.-inakt. 5-Chlor- 
4-hydroxy-2-benzoyl-valeriansäure-lacton (F: 106°) mit AlCl, in Benzol auf 80—90° 
(Beyer, Schulte, B. 74 [1941] 98, 103, 105; s. a. Beyer, Hess, B. 94 [1961] 1717, 1720). 
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Prismen (aus A. oder Bzn.); F: 108—109° (Beyer, Sch.). In Benzol und Chloroform 
leicht löslich, in Äther fast unlöslich (Beyer, Sch. )% 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 137—138°): Beyer, Sch.; Semicarbazon s. u. 


N NH=CO-NK, 
EHR-CHr=Ch2— 0) EN-CH2-CH,=C 


HR, H2 


I II 


(+)-5-Semicarbazono-1.2.5-triphenyl-pentan, (+)-1.2.5-Triphenyl-pentanon-(5)- 

semicarbazon, (+) -4,5-diphenylvalerophenone semicarbazone Cz3H5,;N3O, Formel II. 
B. Aus (=)-1.2.5-Triphenyl-pentanon-(5) (Beyer, Schulte, B. 74 [1941] 98, 105). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 180— 181°. 


(+)-1-0xo-1.3.5-triphenyl-pentan, (+)-1.3.5-Triphenyl-pentanon-(1), (+)-3,5-diphenyl= 
valerophenone Cz;H,,;0, Formel III. 

B. Durch Hydrierung von (+)-12.3.5-Triphenyl-penten-(1)-on-(5) ohne Lösungsmittel 
an Palladium (Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 35, 49) oder in Essigsäure an Platin 
(Wibaut, Overhoff, Jonker, R. 62 [1943] 31, 36). Durch Behandeln von 1.3.5-Triphenyl- 
pentan mit CrO, in Essigsäure (Si., St.). 

Krystalle (aus Eg. oder aus CHC1;, + A.); F: 80—81° (St., St.), 78,5 — 79° (Wi., Ov., 
Jo.). In Äther schwer löslich (Wi., Ov., Jo.). Viscosität von Lösungen in Benzol und in 
Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: St., St.,1. c. S. 60, 65. 


EHRT 0) HCC 


III 


(+)-1-Hydroxyimino-1.3.5-triphenyl-pentan, (+)-1.3.5-Triphenyl-pentanon-(1)-oxim, 
+)-3,5-diphenylvalerophenone oxime Cz,H,;NO, Formel IV. 
B. Aus (+)-1.3.5-Triphenyl-pentanon-(1) (Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 35, 


49; Wibaut, Be Jonker, R.62 [1943] 31, 37). 
Krystalle (aus A.) (St., St.). F: 123—124° (St., St.), 123° (Wi., Ov., Jo.). 


N € >— 
® el 

cCH=C0— cu | 
Fo 


(+)-3-0xo-2-methyl-1.4.4-triphenyl-butan, (+)-2-Methyl-1.4.4-triphenyl-butanon-(3), 
+)-3-meihyl-1,1,4-twiphenylbutan-2-one C,H,,O, Formel y. 
B. Durch Behandeln von (+)-2-Methyl-3-phenyl-propionsäure-äthylester mit Benz= 
hydrylnatrium in Äther (Bergmann, Soc. 1936 412) 

Kp,:250 252°. 


176* 


nn 
j 


mn 


EI 
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1-0xo-1.2.3-triphenyl-pentan, 1.2.3-Triphenyl-pentanon-(1) C,H,,0. 

Über die Konfiguration der folgenden Steroisomeren s. Zimmerman, Chang, Am. Soc. 
81 [1959] 3634, 3639; s. a. Felkin, Bl. 1956 1050, 1053. 

a) (2RS:3SR)-1.2.3-Triphenyl-pentanon-(1), (+)-erythro-1.2.3-Triphenyl-pentan= 
on-(1), (+)-erythro-2,3-diphenylvalerophenone C33H550, Formel VI + Spiegelbild (H 528; 
dort als „«-Form des «.ß-Diphenyl-valerophenons‘ bezeichnet). 

B. Durch 40-stdg. Erwärmen von opt.-inakt. 2-Hydroxy-1.2.3-triphenyl-pentanon-(1) 
(F: 154°) mit wss. HI (D: 1,27) und rotem Phosphor auf dem Dampfbad (Kohler, Mydans, 
Am. Soc. 54 [1932] 4667, 4677). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 169° [korr.] (Zimmerman, Chang, Am. Soc. 81 [1959] 3634, 
3642). 

Beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat sowie beim Erhitzen mit wss. HCl und 
Essigsäure wird ein Gleichgewichtsgemisch annähernd gleicher Mengen der beiden 
diastereoisomeren Racemate erhalten (Zi., Ch., 1. c. S. 3639, 3643; vgl. H. 528). 

b) (2RS:3RS)-1.2.3-Triphenyl-pentanon-(1), (+)-threo-1.2.3-Triphenyl-pentan= 
on-(1), (+)-threo-2,3-diphenylvalerophenone C53H550, Formel VII + Spiegelbild (H 528; 
dort als „ß-Form des «.ß-Diphenyl-valerophenons“ bezeichnet). 

Dimorph; Krystalle (aus Me.), F: 92°, und Nadeln (aus Me.), F: 100°; die niedriger- 
schmelzende Modifikation wandelt sich in Gegenwart von Methanol allmählich in die 
höherschmelzende um (Zimmerman, Chang, Am. Soc. 81 [1959] 3634, 3642). 

Beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat sowie beim Erhitzen mit wss. HCl 
und Essigsäure wird ein Gleichgewichtsgemisch annähernd gleicher Mengen der beiden 
diastereoisomeren Racemate erhalten (Zi., Ch., 1. c. S. 3639, 3643; vgl. H 528). 


2-Chlor-1-0x0-1.2.3-triphenyl-pentan, 2-Chlor-1.2.3-triphenyl-pentanon-(1), 2-chloro- 
2,3-diphenylvalerophenone C5a3H,,C1lO, Formel VIII. 
Opt.-inakt. 2-Chlor-1.2.3-triphenyl-pentanon-(1) C,,5H,,ClO vom F: 95°. 
B. Durch 40-stdg. Behandeln von opt.-inakt. 2-Hydroxy-1.2.3-triphenyl-pentanon-(1) 
(F: 154°) in Äthanol mit HCl (Kohler, Mydans, Am. Soc. 54 [1932] 4667, 4677). 
Prismen (aus Me.); F: 93 —95°. 


BZ D ” u 
a CHzCH HC C=cO A on 
oo “ 
HC 


VIII IX x 


(+)-4-0xo-1.1.2-triphenyl-pentan, (+)-1.1.2-Triphenyl-pentanon-(4), (+)-4,5,5-triphenyl- 
pentan-2-one C5;H550, Formel IX (E II 490). 

B. Durch Behandeln von 1{-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit Benzhydrylnatrium in Äther 
(Bergmann, Soc. 1936 412). 

Nadeln (aus Isopropylalkohol) ; F: 137°. 


+)-1-0xo-2-phenyl-1.2-di-p-tolyl-propan, (+)-2-Phenyl-1.2-di-p-tolyl-propanon-(1), 
+)-4’-methyl-2-phenyl-2-p-tolylpropiophenone C,3H,50, Formel X. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Amino-2-phenyl-1.1-di-p-tolyl-propanol-(1) in wss. 
Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung (McKenzie, Myles, B. 65 [1932] 209, 217). 

Prismen (aus wss. A.); F: 77—78°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich 4-Methyl-benzoesäure und 1-Phenyl- 
1-p-tolyl-äthan. j 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs gelbe, später olivgrüne 
Lösung erhalten. 


nn 
N 


x 
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(+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon- (2), (+)-1.2-Diphenyl-1-mesityl-äthanon-(2), (+)-Phenyl- 
a N SENT 5e0B (+)-2-mesityl-2-phenylacetophenone C,;H,;0, Formel 

IR 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit (+)-«-Chlor-desoxybenzoin und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Maxwell, Adams, Am. Soc. 52 [1930] 2959, 2970) 
oder ohne Lösungsmittel bei 45—60° (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 390). Durch 
Erwärmen von Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather auf Siedetemperatur (Fu. et al.). 

Krystalle (aus A., wss. A. oder Eg.); F: 113—114° [korr.]) (Fu. et al.), 111—112° 
(Ma., Ad.). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin oder mit Acetanhydrid und Kaliumacetat 
entsteht 2-Acetoxy-1.2-diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen vom F: 135° (Fu. 
et al.). 


H3C 
HzC u) CH-CO CH, 
HC 
xI XII 


2-0xo-1.1-diphenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 1.1-Diphenyl-2- [2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthanon-(2), 1.1-Diphenyl-2-mesityl-äthanon-(2), [2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
benzhydryl-keton, 2’,4’,6’-trimethyl-2,2-diphenylacetophenone C,,H,50, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit Diphenylessigsäure-chlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff (Fuson et al., Am. Soc. 68 [1946] 343). Durch Erwärmen von (+)-5-Oxo- 
2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-[1.3]dioxolan mit überschüssigem Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(Kp,: 190°; vermutlich (+)-1.1-Diphenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthandi- 
ol-(1.2)) mit Essigsäure und wss. HCl (Fu. et al.). 

Krystalle (aus A.); F: 152 —153°. 


HC 
NH 
NV 
C-CH,—CO-CH,—CHz E-CHG ® [6 
CH,-CHz 
FG CH-CH, 
| / 
Se H,C 
I ML Ill 


3-0xo-1.1.1-triphenyl-pentan, 1.1.1-Triphenyl-pentanon-(3) C,;H,,0, Formel I. 


3-Imino-1.1.1-triphenyl-pentan, 1.1.1-Triphenyl-pentanon-(3)-imin, (I-ethyl-3,3,3-tri= 
phenylpropylidene)amine C,3H,;N, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 3.3.3-Triphenyl-propionitril in Xylol mit äther. Athylmagne= 
siumbromid-Lösung und Erhitzen des vom Ather befreiten Reaktionsgemisches auf 
Siedetemperatur (Garner, Hellerman, Am. Soc. 68 [1946] 823). 

Hydrochlorid C,H,;N HCl. Krystalle (aus A. + Ae.); Zers. bei 218—220° [im auf 
200° vorgeheizten Bad]. 
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5-0xo-1-methyl-4-isopropyl-2-benzhydryliden-eyclohexadien-(3.6), 1-Methyl-4-isopropyl- 
2-benzhydryliden-eyelohexadien-(3.6)-on-(5), 2-Methyl-5-isopropyl-fuchson, 6-benz= 
hydrylidene-p-mentha-1,4-dien-3-one C33H,50, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von Diphenyl-[4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-methanol 
auf 150° (Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5] 11 [1944] 410, 414). 

Orangefarbene Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 121—122° [nach Sintern]. 


el 


Se 
IV V 


4-[3-Phenyl-propionyl]-bibenzyl, 3-0xo-1-phenyl-3-[bibenzylyl-(4)]-propan, 1-Phenyl- 
3-[bibenzylyl-(4)]-propanon-(3) C,;H,50, Formel IV. 


4-[2.3-Dibrom-3-phenyl-propionyl]-bibenzyl, 1.2-Dibrom-3-0xo-1-phenyl-3-[bibenzyl= 
yl-(4) ]-propan, 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[bibenzylyl-(4) ]-propanon-(3), 2,3-dibromo- 
#'-phenethyl-3-phenylpropiophenone Cz;3H5,BT50. 
Opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[bibenzylyl-(4)]-propanon-(3) C,;H,,Br,O vom 

F: 131°, vermutlich (1RS:2$SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[bibenzylyl-(4)]-propanon-(3), 
Formel V + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 12(?)-Phenyl-3-[bibenzylyl-(4)]-propen-(1)-on-(3) (F: 117°) 
in Tetrachlormethan mit 1 Mol Brom (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 987, 993). 

Krystalle (aus A.); F: 130—131° [korr.]. 


0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- [4-methyl-biphenylyl-(2)]-methan, [2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-[4-methyl-biphenylyl-(2)]-keton, Mesityl-[4-methyl-biphenylyl-(2)]-keton, 
2.4.6.3’-Tetramethyl-6’-phenyl-benzophenon, 2,4,5’,6-1etramethyl-2’-phenylbenzophenone 
C,H,,0, Formel VI. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 6’-Methoxy-2.4.6.3’-tetramethyl-benzo-= 
phenon in Benzol mit Phenylmagnesiumbromid in Äther bei 30° (Fuson, Speck, Am. Soc. 
64 [1942] 2446). 

Krystalle (aus A.); F: 73°. 


HC 
co CH, c o 
Re 
H 
H,C H,C 


il VII 


5-0x0-4.6-dibenzyliden-hexahydro-indan, 4.6-Dibenzyliden-tetrahydro-4H-indan= 
on-(5), 4,6-dibenzylidenetetrahydroindan-5(4H)-one C,H,,0, Formel VII. 

Ein opt.-inakt. Keton (F: 100° [korr.]) dieser Konstitution ist beim Behandeln von 
opt.-inakt. 5-Oxo-hexahydro-indan (Kp,ı: 92°) mit Benzaldehyd und methanol. NaOH 
erhalten worden (Platiner, Fürst, Studer, Helv. 30 [1947] 1091, 1095). 


0xo-[7-isopropyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-Isopropyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton, 7-isopropylindan-4-yl I-naphthyl ketone Cy,H,,O, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit 7-Isopropyl-indanyl-(4)- 
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magnesium-bromid in Äther, anfangs bei — 5°, zuletzt bei Siedetemperatur (Bruce, Am. 
Soc. 60 [1938] 2277). Durch Erhitzen von [7-Isopropyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]- 
keton-imin-hydrochlorid mit wss. HCl, Essigsäure und Toluol (Bruce, Todd, Am. 
Soc. 61 [1939] 157, 159). 


Kp,,s: 210— 212° (Br., Todd). 
Beim Erhitzen auf 410—415° entsteht 3-Isopropyl-cholanthren (Br., Todd). 


RC BC pH 
er co CH c 
H;C HC 


VIII IX 


Imino-[7-isopropyl-indanyl-(4) ]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-Isopropyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton-imin, [7-isopropylindan-4-yl(I-naphthyl)methyleneJamine Cz3Hs;N, 
Formel IX. 

Hydrochlorid C,H,N-HCl. B. Durch Erwärmen von 7-Isopropyl-indan-carbo= 
nitril-(4) mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
und Eintragen des Reaktionsgemisches in ein Gemisch von Eis und wss. HCl (Bruce, 
Todd, Am. Soc. 61 [1939] 157, 159). — Gelbe Krystalle (aus wss. Eg.); F: 262° [Zers.]. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.5-diphenyl-2-benzyl-pentan, 1.5-Diphenyl-2-benzyl-pentanon-(3), 2-benzyl-1,5-di= 
phenylpentan-3-one C„H,,0, Formel X. 

B. Durch Schütteln von 1.52 (?)-Diphenyl-2-benzyl-penten-(4)-on-(3) (F:65°) in Äthanol 
mit Natrium-Amalgam (Leuchs, Schulte Overberg, B. 64 [1931] 1896, 1899). 

Prismen (aus A.); F: 61 —62°. In Aceton, Äther und warmem Petroläther leicht löslich 


Phenylhydrazon (F: 87—88°): Leu., Sch. Ov. 
Or) 
Kopen 
m. Bi 


CH-CO-CH,-CH, 


re 
CH, 


4.5-Dibrom-3-0x0-1.5-diphenyl-2-benzyl-pentan, 4.5-Dibrom-1.5-diphenyl-2-benzyl- 
pentanon-(3), 4-benzyl-1,2-dibromo-1,5-diphenylpentan-3-one C„H,3,Br;O. 

Opt.-inakt. 4.5-Dibrom-3-0x0-1.5-diphenyl-2-benzyl-pentan C,,H,,Br,O vom F: 124°, 
vermutlich (4RS:5SR)-4.5-Dibrom-3-0xo-1.5-diphenyl-2-benzyl-pentan, Formel XI + 
Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von 1.52(?)-Diphenyl-2-benzyl-penten-(4)-on-(3) (F:65°) mit2 Mol 
Brom in Essigsäure bei 20° (Leuchs, Schulte Overberg, B. 64 [1931] 1896, 1899). 
Nadeln (aus wss. Eg.); F: 124°. 


x DIT 


1-0xo-1-phenyl-2.2-dibenzyl-butan, 1-Phenyl-2.2-dibenzyl-butanon-(1), 2,2-dibenzyl= 
butyrophenone C„Hz0, Formel XII (EI 295; E II 490; dort auch als w- Äthyl-w.o-di= 
benzyl-acetophenon bezeichnet). 

Bei 40-stdg. Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur 
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sind Benzophenon, 1-Phenyl-2-benzyl-butan und geringe Mengen einer als 1.1-Diphenyl- 
2.2-dibenzyl-butanol-(1) angesehenen Verbindung (Kp,,s: ca. 250° [E III 6 3844]) er- 
halten worden (Bruzau, C.r. 212 [1941] 993). 


se) H,C nn) H,C CH-CH,=C 
@=: CH, CH; 


HC Hzc 
x XIII XIV 


(+)-3-0xo-1.3-diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-1.3-Diphenyl-1-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3), (+)-1.3-Diphenyl-1-mesityl-propanon-(3), (+)-3-mesityl- 
3-phenylpropiophenone Cy„H5,0, Formel XIII. 

B. Aus 1-Phenyl-32-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) und Phenylmagnesium-= 
halogenid (Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 368). 

Krystalle; F: 64°. 


NOH 


(+)-3-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-1.3-Diphenyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3)-oxim, (+)-1.3-Diphenyl-1-mesityl-propanon-(3)- 
oxim, (+) 3-mesityl-3-phenylpropiophenone oxime C,H,,NO, Formel XIV. 

B. Aus (+)-1.3-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (Kohler, Blanchard, 
Nn2500,7974 8193517307363). 

Krystalle; F: 185°. 


HC 
OH 


/ 
CH-CH,—CO CH, CH—-CH=C CH; 
CH, 
I II 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3), 1.1-Diphenyl-3-mesityl-propanon-(3) C,H,,O, Formel I, und 
3-Hydroxy-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2), 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3), 1.1-Diphenyl-3-mesityl-propen-(2)-ol-(3) C,,H,,O, For- 
mel II. 

a) 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 2/,4',6’-trimethyl-3,3-di= 
phenylpropiophenone Cz,H;,0, Formel I (H 528). 

B. Durch Hydrierung von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- -phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
an Platin (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 555) oder in Äthylacetat und Äther 
an Palladium/Calciumcarbonat (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 893). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 82,5 —83° (Fu., Meek), 82° (Nesmejanow, Sasonowa, 
Izv. Akad. 5.S.S.R. Otd. chim. 1949 422, 432; C. A. 1950 1402). In methanol. KOH 
unlöslich (Kohler, Sonnichsen, Am. Soc. 60 [1938] 2650). 

Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Tishler, Potter, Am. Soc. 
57 [1935] 2517, 2519; Ko., Th., 1. c. S. 891) oder mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
(Ne., Sa., 1. c. S. 433), jeweils unter Stickstoff, entsteht das dem unter c) beschriebenen 
1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3) entsprechende Magnesium- 
bromid-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-propen-(1)-ylat]. 
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b) 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3), I-mesityl-3,3-di- 
phenylprop-I-en-1-01C,,H,,0, Formel II, dessen Benzoyl-Derivat bei 162° schmilzt. 

Das diesem Isomeren entsprechende Lithium-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl- 
phenyl)-propen-(1)-ylat] (nicht isoliert) und das entsprechende Magnesium-bromid- 
[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-propen-(1)-ylat] (s.u.) bilden sich beim Erwärmen 
von 13-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit Phenyllithium in Äther 
(Nesmejanow, Sasonowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 422, 436; C. A. 1950 1402) 
bzw. mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Tishler, Potter, Am. Soc. 57 [1935] 
2517, 2519; Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 891; Ne., Sa., l.c. S. 433; s. a. 
Kohler, Sonnichsen, Am. Soc. 60 [1938] 2650). 

Nicht isoliert. 

Das Lithium-Salz wandelt sich beim Eindampfen einer äther. Lösung sowie in Gegen- 
wart von überschüssigem 17-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen- (1)-on-(3) in das 
Lithium-Salz des unter c) beschriebenen Stereoisomeren um (Ne., Sa., l.c. S. 429). 
Beim Erhitzen einer Lösung des Magnesium-monobromid-Salzes in Benzol mit Tetra= 
methylammonium-jodid bildet sich das Magnesium-monobromid-Salz des unter c) be- 
schriebenen Stereoisomeren; eine entsprechende Isomerisierung erfährt das Lithium- 
Salz beim Erhitzen mit Tetramethylammonium-jodid in Benzol (Ne., Sa., l.c. S. 434, 
436). Beim Einleiten von Luft (CO,-frei) in eine Suspension des Magnesium-mono= 
bromid-Salzes in siedendem Äther, zweckmässig nach Zusatz von Magnesiumbromid- 
ätherat, entsteht 2-Brom-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) (Ne., 
Sa.). Beim Erwärmen einer äther. Lösung des Lithium-Salzes mit Methyl-chlormethyl- 
äther werden 2-Methoxymethyl-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) und 
3-Methoxymethoxy-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2) vom 
Kp;: 216—218° erhalten (Ne., Sa.). Beim Erwärmen einer Lösung des Magnesium- 
monobromid-Salzes in Benzol mit Benzoylchlorid bildet sich 3-Benzoyloxy-1.1-dis 
phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2) (F: 162°) (Ne., Sa., 1. c. S. 433; vgl. Ko., 
BIRPLON): 

Entsprechendes Magnesium-bromid-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phen= 
yl)-propen-(1)-ylat] MgBr(C,„H,,0O). Krystalle (aus Bzl. + Cyclohexan) mit 1 Mol 
Äther; in Benzol und Äthylbromid löslich, in Äther fast unlöslich (Ne., Sa., 1. c. S. 433). 
— Verhalten bei der Bestrahlung einer Lösung in Benzol mit UV-Licht: Ne., $a., 1. c. 
52139. 

c) 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3), I-mesityl-3,3-di= 
phenylprop-1-en-1-0l C,,H,,0, Formel II, dessen Benzoyl-Derivat bei 148°schmilzt. 

Das diesem Isomeren entsprechende Lithium-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl- 
phenyl)-propen-(1)-ylat] (nicht isoliert) und das entsprechende Magnesium-bromid- 
[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl phenyl)-propen-(1)-ylat] (S. 2792) bilden sich beim Er- 
hitzen von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) mit Phenyllithium in 
Äther (Nesmejanow, Sasonowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1949 422, 437; C. A. 1950 
1402) bzw. mit Äthylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Tishler, Potter, Am. Soc. 57 
[1935]. 2517, 2519; Kohler, Thompson, Am. Soc. 59. [1937]. 887, 891; Ne., Sa., J.c. 
S. 433). Das gleiche Magnesium-bromid-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-prop= 
en-(1)-ylat] wird beim Behandeln von (+)-2-Brom-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phen- 
yl]-propanon-(3) mit Äthylmagnesiumbromid in Äther unter Stickstoff erhalten (Ko., 
TERON)* 

Nicht isoliert. 

Bei der Bestrahlung einer Lösung des Magnesium-monobromid-Salzes in Benzol mit 
UV-Licht sowie beim Erhitzen einer Lösung dieses Salzes in Benzol mit Tetramethyl- 
ammonium-jodid erfolgt keine Veränderung (Ne., Sa., l.c. S. 435). Beim Einleiten von 
Luft (CO,-frei) in eine Suspension des Magnesium-monobromid-Salzes in siedendem 
Äther, auch nach Zusatz von Magnesiumbromid-ätherat, findet keine erkennbare Reak- 
tion statt (Ne., Sa.). Beim Erhitzen einer Lösung des Lithium-Salzes in Äther (Ne., 
Sa.) sowie beim Erwärmen einer Lösung des Magnesium-monobromid-Salzes in Äther 
und Benzol (Ko., Ti., Po.) mit Methyl-chlormethyl-äther werden 2-Methoxymethyl-1.1-di- 
phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) und 3-Methoxymethoxy-1.1-dipheny]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2) vom F: 92° erhalten. Beim Erwärmen einer Lösung 
des Magnesium-monobromid-Salzes in Benzol mit Benzoylchlorid bildet sich 3-Benzoyl- 
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oxy-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2) (F: 145°) (Ne., SE1ERS4433, 
vgl! KosT7. Ro»): 

Entsprechendes Magnesium-bromid-[3.3-diphenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phen-= 
yl)-propen-(1)-ylat] MgBr(C,H,,O). Krystalle (aus Bzl. + Cyclohexan) mit 1 Mol 
Äther; in Benzol schwerer löslich als das unter b) beschriebene Magnesium-bromid-[3.3-di= 
phenyl-1-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-propen-(1)-ylat] (Ne., Sa.). 

d) Lösungen von nicht näher bezeichnetem 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-ol-(3) sind aus 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) beim 
Behandeln mit Zink-Pulver und wss. Essigsäure unter Kühlung sowie bei der Hydrierung 
in Äther oder Äthylacetat an Palladium/Calciumcarbonat, im zweiten Fall neben über- 
wiegenden Mengen 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), erhalten wor- 
den (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 890, 893). 


(+)-2-Brom-3-0xo-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-2-Brom-1.1-di= 
phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), (+)-2-Brom-1.1-diphenyl-3-mesityl- 
propanon-(3), (+)-2-bromo-2’,4',6’-trimethyl-3,3-diphenylpropiophenone CyH,;BrO, For- 
mel III (H 528). 

B. Aus dem auf S.2791 im Artikel b) beschriebenen Magnesium-bromid-[3.3-diphenyl- 
1-(2.4.6-trimethyl-phenyl)-propen-(1)-ylat] durch Behandeln einer Suspension in Äther 
mit 2 Mol Brom bei —10° bis —5° (Kohler, Sonnichsen, Am. Soc. 60 [1938] 2650) oder 
durch Einleiten von Luft (CO,-frei) in eine mit Magnesiumbromid-ätherat versetzte Sus- 
pension in Äther (Nesmejanow, Sasonowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd.chim. 1949 422, 
434; C.A. 1950 1402). 

Krystalle (aus Bzl. oder A.); F: 172—173° (Ko., So.), 172° (Ne., $a.). In 100 ml Äthanol 
lösen sich bei 25° 0,214 g (Ko., So.). In methanol. KOH und äthanol. KOH leicht löslich | 
(Ko., So.). 


H.C 
{ 3 
Br Br 
Laster | 


CH—CH CH=zC—ECO CH; 


\ | 
co CH, Br 
H;C 
H,C 
III 


IV 


2.2-Dibrom-3-0xo-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2.2-Dibrom-1.1-di- 
phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 2.2-Dibrom-1.1-diphenyl-3-mesityl- 
propanon-(3), 2,2-dibromo-2’,4’,6’-trimethyl-3,3-diphenylpropiophenone Cy,H,5,Br,O, For- 
mel IV. 

B. Durch einwöchiges Schütteln von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan= 
on-(3) oder von (+)-2-Brom-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) mit 
Brom und wss. NaOH (Kohler, Sonnichsen, Am. Soc. 60 [1938] 2650). 

F: 135 — 136°. 

In äther. Lösung wenig beständig. 


3-0xo-1.2-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3), 1.2-Diphenyl-3-mesityl-propanon-(3) C,„H,O. 

(R)-1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), (R)-2’,4’,6’-trimethyl- 
2,3-diphenylpropiophenone C,,H,ı0, Formel V. 

Ein partiell racemisiertes Präparat (Krystalle aus Me., F: 113—114°; [a]: — 8,1° 
(Acn.]) ist beim Behandeln von partiell racemisierter (R)-2.3-Diphenyl-propionsäure 
([&lsası: — 70,5°) in Petroläther mit SOCI, und Erwärmen des erhaltenen Säurechlorids 
mit 2.4.6-Trimethyl-phenylzink-chlorid in Toluol erhalten worden (Conant, Carlson, 
Am. Soc. 54 [1932] 4048, 4057). 

Geschwindigkeit der Racemisierung beim Behandeln mit Natriumbutylat in Butanol-(1) 
DE1787,,292 724,9 ,.10d 98,929 C0 02S 1 cH SV 0 
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(+)-3-Oxo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 
(+)-2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- a (3), 
(+)-2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-mesityl-propanon-(3), (+)-3-(p-chlorophenyl)- 
2',#' ,6’-trimethyl-2-phenylpropiophenone C,,4H5sC1O, Formel VI. 

B. Durch Hydrierung von 2- -Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) (F: 138—140°) in Äthylacetat an Platin und 2-tägiges Aufbewahren des 
Reaktionsgemisches unter Ausschluss von Luft (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 

Krystalle (aus A.); F: 148— 149° [korr.]. 


CH, 


V VI 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[2-benzyl-phenyl]-methan, 1-Benzyl-2-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-benzoyl]-benzol, 2.3.5.6-Tetramethyl-2’-benzyl-benzophenon, 2’-benzyl- 
2,3,5,6-tetramethylbenzophenone C„H,,0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzoesäure-chlorid mit 2-Benzyl- 
phenylmagnesium-bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 
[1943] 60, 62). 

Nadeln (aus A.); F: 118,5 —119,5°. 


Her, VCH, 
eo HC CH, 
RDOLce N Sch, (Na ee 
EROAGHCH, 
VII VIll 


0xo-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-[4-benzyl-phenyl]-methan, 1-Benzyl-4-[2.3.5.6-tetra- 
methyl-benzoyl]-benzol, 2.3.5.6-Tetramethyl-4’-benzyl-benzophenon, #-benzyl- 
2,3,5,6-tetramethylbenzophenone Czy,H;,0, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol mit 4-Benzyl-benzoesäure-chlorid 
und AlICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, McKusick, Am. Soc. 65 [1943] 60, 63). Durch 
Brhärnien von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther 
auf Siedetemperatur (Fu., McK.,.c. S. 61). 

Dimorph; Blättchen (aus A.), F: 128,5 —129,5°, und Nadeln, F: 119—120°. Die 
niedrigerschmelzende Modifikation wandelt sich beim Schmelzen sowie beim Impfen 
einer übersättigten äthanol. Lösung mit Krystallen der höherschmelzenden Modifikation 
in diese um. 

Beim Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure werden 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol und 
4-Benzyl-benzoesäure erhalten (Fu., McK.,1.c. S. 62). 


1.2.4.5-Tetramethyl-6-benzyl-3-benzoyl-benzol, 2.3.5.6-Tetramethyl-4-benzyl-benzo= 
phenon, 4-benzyl-2,3,5,6-tetramethylbenzophenone C„H,O, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 1.2.4.5-Tetramethyl-3-benzyl-benzol mit Benzoylchlorid und 
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AICI, in Schwefelkohlenstoff (Fuson, MeKusick, Am. Soc. 65 [1943] 60, 62). 
Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 173—174°. 


3.4’-Dimethyl-6-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-biphenyl, Oxo-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
[5.4’-dimethyl-biphenylyl-(2)]-methan, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]- [5.4’-dimethyl- 
biphenylyl-(2)]-Keton, Mesityl- [5.4’-dimethyl-biphenylyl-(2)]-keton, 2.4.6.4’-Tetra- 
methyl-2’-p-tolyl-benzophenon, 2,4,4,6-tetramethyl-2’-p-tolylbenzophenone Cy„H,O, For- 
mel X. 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6.4’-Tetramethyl-benzophenon mit $-Tolylmagnesium= 
bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, Armstrong, Speck, J. org. Chem. 7 [1942] 
297, 301). Durch Erhitzen von 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure-?-tolylester mit #-Tolyl= 
magnesiumbromid (2 Mol) in Dibutyläther unter Stickstoff auf 115° (Fuson, Bottorff, 
Speck, Am. Soc. 64 [1942] 1450). 

Blassgelbe Krystalle (aus A.) (Fu., Bo., Sp.). F: 101° [korr.]) (Fu., Ar., Sp.; Fu., 


Bo., Sp.). - 
HzC 
H;C Hz HzC a In 
net ’ 
Hac ns 
CH 
IX x 


0xo-[7-tert-butyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]-methan, [7-iert-Butyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton, 7-tert-butylindan-4-yl I-naphthyl ketone C„,H,,0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Naphthoesäure-(1)-nitril mit 7-Zert-Butyl-indanyl-(4)-magne= 
sium-bromid in Äther auf Siedetemperatur und anschliessendes Erhitzen mit wss. HCl 
(Fieser, Snow, Am. Soc. 60 [1938] 176). 

Öl; nicht rein erhalten. 

Beim Erhitzen auf 390 —400° entsteht 3-tert-Butyl-cholanthren. 


HC 
H3C-C co 
%, 
HC 
e) 5 CH; 


ST XIII 


7-0xo-6-heptyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Heptyl-benz[deJlanthracenon-(7), 
6-heptyl-TH-benzo [de] anthracen-7-one C,H,,O, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Benzanthron mit Heptylmagnesiumbromid (3 Mol) in Äther 
und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol (Allen, Overbaugh, 
Am. Soc. 57 [1935] 740, 743). 

Nadeln (aus A.); F: 77—78°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten. 


8- 0x0-4.7-dimethyl-5.6- -diphenyl- 3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan, 4.7-Dimethyl- 
5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indanon-(8), 4,7-dimethyl-5,6-diphenyl- 
3a,4,7,7a-tetvahydro-4,7-methanoindan-8-one CyH,,0, Formel XII. 
Opt.-inakt. 8-0x0-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan 
C,H, 0 vom F: 106°. 
B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 8-Oxo-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
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hydro-4.7-methano-inden (F: 139°) an Palladium/Kohle (Allen, Jones, VanAllan, J. org. 
Chem. 11 [1946] 268, 273). ; 

31062. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 264°): Allen, Jo., VanA. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


6-0xo-3.9-dibenzyliden-undecadien-(4.7), 3.9-Dibenzyliden-undecadien-(4.7)-on-(6), 
2.8-Diäthyl-1.9-diphenyl-nonatetraen-(1.3.6.8)-on-(5) C,H,O. 
2.8-Diäthyl-1 t.9t-diphenyl-nonatetraen- (1.3£.6£.8)-on-(5), 2,8-diethyl-It,9t-diphenyl= 

nona-1,38,68,8-tetraen-5-one C,H,O vom F: 105°, vermutlich 2.8-Diäthyl-1#.9#-diphenyl- 
nonatetraen-(1.37.6#.8)-on-(5), Formel I. 

B. Durch Behandeln von «-Äthyl-trans-zimtaldehyd mit Aceton und äthanol. KOH 
(Bogert, Powell, Am. Perfumer 25 [1930] 617, 618). 

Krystalle (aus A.); F: 104—105° [korr.]. 


H 
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4-0xo-2.2-diphenyl-4- [2.4.6-trimethyl-phenyl]|-butan, 2.2-Diphenyl-4- [2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(4), 2.2-Diphenyl-4-mesityl-butanon-(4), 2’,4',6’-trimethyl-3,3-diphenyl= 
butyrophenone C,,H,s0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-on-(4) (F: 84°) 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 694). 
Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) in Benzol 
mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Ko., Ba.). 

Nadeln (aus PAe.); F: 87°. 


(+)-3- 0xo-1.2-diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propan, (+)-1.2-Diphenyl- 
3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propanon-(3), (+)-27,3’,5’,6-tetramethyl-2,3-diphenyl= 
propiophenone C,H5,0, Formel III. 

B. Aus 1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) vom F: 151° 
durch Hydrierung in Äthylacetat an Platin und 2-tägiges Aufbewahren oder 2-stdg. 
Erhitzen des Reaktionsgemisches unter Stickstoff sowie durch Erhitzen mit Athanol 
und Natrium (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 

Nadeln (aus A.); F: 106—107° [korr.]. 


er HC CH, = H;C CH, 
CH-CO ECH—CO 
/ / 
H,C CH, HzC CH, 
II I 


(+)-3-0xo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propan, 

(+) -2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propanon- (3), 

(+)-3-(p-chlorophenyl)-2’,3’,5’,6’-tetramethyl-2-phenylpropiophenone C,H, ClOFRormelzlV. 
B. Durch Hydrierung von 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
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propen-(1)-on-(3) (F: 138—140°) in Äthylacetat an Platin und 2-tägiges Aufbewahren 
des Reaktionsgemisches (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 
Krystalle (aus A.); F: 129—130° [korr.]. 


Oxo-bis- [2-phenyl-eyelohexen-(4)-yl]-methan, Bis-[2-phenyl-cyelohexen-(4)-yl]-keton 
CEO. 

Opt.-inakt. Bis-[2f-phenyl-cyclohexen-(4)-yl-(r)]-keton, bis(trans-6-phenyleyclo= 
hex-3-en-1-yl) ketone C,,H,O vom F: 164°, Formel V + Spiegelbild und (oder) For- 
mel VI. 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 11.5t-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Buta> 
dien-(1.3) auf 170—180° (Naschtschinskaja, Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 665, 667; 


C. A. 1941 6934). 
Krystalle (aus A.); F: 163,5 — 164,7°. 
H , 2 
OO OR 
, H . H 


V VI 


10. Oxo-Verbindungen (C,,H,,0 


4- 0xo-1.2-diphenyl-4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan, 1.2-Diphenyl-4-[2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4) C,;H,50, Formel VII (X =H). 


1-Nitro-4-0x0-1.2-diphenyl-4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan, 1-Nitro-1.2-diphenyl- 
4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4), 5’-isopropyl-2’-methyl-4-nitvo-3,4-diphenyl= 
butyrophenone C„H5,NO,, Formel VII (X = NO,). 

Ein opt.-inakt. Keton (F: 147°) dieser Konstitution ist beim Erhitzen von nicht näher 
bezeichnetem 1-Phenyl-3-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit «-Nitro- 
toluol (1 Mol) und methanol. Natriummethylat erhalten worden (Allen, Wilson, J. org. 
Chem. 5 [1940] 146, 152). 


De : 
CH-CH,-CO CH-CH,-CO 
\ IN = 
Mr EH=CH, Be EHTEH, 


H,C HC 


VII VIII 


Opt.-inakt. 1-Brom-1-nitro-4-0xo-1.2-diphenyl-4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan, 
1-Brom-1-nitro-1.2-diphenyl-4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4), 4-bromo- 
5 -isopropyl-2’-methyl-4-nitro-3,4-diphenylbutyrophenone CyHsBrNO,, Formel VIII. 

Ein Präparat (Krystalle aus CHClI, + Me.; F: 138°) von ungewisser konfigurativer 
Einheitlichkeit ist beim Behandeln des im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton- 
Präparats mit 1 Mol Natriummethylat in Methanol und anschliessend mit Brom unter 
Kühlung erhalten worden (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 146, 152). 

Bildung von 4-Brom-2.3-diphenyl-5-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-furan beim Erhitzen 
an der Luft auf 180 — 200°: Allen, Wi. 


L 
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1-0xo-3.3-diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentan, 3.3-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentanon-(1), 3.3-Diphenyl-1-mesityl-pentanon-(1), 2/,4',6’-trimethyl-3,3-di= 
phenylvalerophenone CzH,s0, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
mit Athylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 695). 
Nadeln (aus PAe.); F: 106°. 


H;C H;C 
ur’ er CH, 
We 
H,C H.c 
H.C-CH,—C-CH,—CO CH : CH=G 9 — 
3 2 2 3 HuC [6] HzC G (& 
H,C 
CH, CH, 
H,C HaC 
IX x XI 


1-0xo-1-phenyl-2.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 1-Phenyl-2.2-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 1-Phenyl-2.2-dimesityl-äthanon-(1), Phenyl- 
[2.4.6.2’.4’.6°-hexamethyl-benzhydryl]-keton C,,H,,;O und 1-Hydroxy-1-phenyl-2.2-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 1-Phenyl-2.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 
1-Phenyl-2.2-dimesityl-vinylalkohol C,,H,,0. 

a) 1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 2,2-dimesitylacetophenone 
E,H50,"EormelX. 

B. In geringer Menge beim Erwärmen von Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure- 
chlorid mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten 
Reaktionsgemisches in Benzol (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 391). Durch 30-stdg. 
Einleiten von HCl in eine methanol. Lösung von 1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol (Fu. et al.). 

Krystalle (aus A.); F: 160,5 —161,5°. 

b) 1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 2,2-dimesityl-1-phenyl= 
ethenol C,,H5s0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit Phenylmagnesium- 
bromid in Diäthyläther, Erhitzen des vom Diäthyläther befreiten Reaktionsgemisches 
in Dibutyläther und anschliessendes Ansäuern (Fuson et al., Am. Soc. 67 [1945] 386, 391). 
Durch Erhitzen von 1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit äthanol. 
Natriumäthylat-Lösung auf Siedetemperatur und anschliessendes Ansäuern (Fu. et al., 
1202 9..392): 

Krystalle (aus A.); F: 155 — 156°. 

Charakterisierung als O-Acetyl-Derivat (E III 6 3764) und als O-Benzoyl-Derivat 


(F: 180°): Fu. et al. 


2-0xo-1-phenyl-1.2-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 1-Phenyl-1.2-bis- [2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(2), 1-Phenyl-1.2-dimesityl-äthanon- (2), [2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-[2.4.6-trimethyl-benzhydryl]-keton C,,H,,;O und 2-Hydroxy-1-phenyl-1.2-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen, 2-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 
2-Phenyl-1.2-dimesityl-vinylalkohol C,,H3,s0. 

a) (+)-1-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2), (+)-2-mesityl- 
2,4’ ,6’-trimethyl-2-phenylacetophenone Cza,H5s0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Mesitylen mit (+)-Chlor-phenyl-essigsäure-chlorid und AlCl, 
auf 30—65° (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1464). Durch Erwärmen von (+)-Phenyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-chlorid mit 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fu. et al.). 

Krystalle (aus A. + Dibutyläther oder aus Butanol-(1)); F: 163—164°. IR-Absorp- 
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tion (CO-Bande): Fu. et al. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin erfolgt keine Reaktion. 

b) 2-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 1,2-dimesityl-2-phenyl= 
ethenol C,,H,sO vom F: 140°, wahrscheinlich 2c-Phenyl-1r.2t-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol, Formel XIII. 

Über Konfiguration und Konformation s. Rodebush, Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 
896, 898; Buswell, Rodebush, Whitney, Am. Soc. 69 [1947] 770. 

B. Durch Erwärmen von Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit 2.4.6-Trimethyl- 
phenylmagnesium-bromid in Äther auf Siedetemperatur und anschliessendes Ansäuern 
(Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1464). Durch Erhitzen von (+)-1-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(2) mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung auf Siedetemperatur 
und anschliessendes Ansäuern (Fu. et al.). Durch Erhitzen der stereoisomeren 2-Acetoxy- 
1-phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylene (F: 161° bzw. F: 180°) in Äthanol mit 
konz. wss. Salzsäure sowie durch Behandeln des Isomeren vom F: 180° mit methanol. 
KOH (Fu. et al.). ‚ I5e 

Krystalle (aus A.); F: 139 —140° (Fu. et al.). IR-Absorption (OH-Bande): Bu., Ro., 
Wh. UV-Spektrum (Hexan): Ro., Fe. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 2-Acetoxy-1-phenyl-1.2-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen vom F: 161° (Fu. et al.). 


H,C H;C 
CR ALC CH, 
ar 
H,C CH—cO CH, H3C C € CH, 
H 
CH, 
XII XIII IV: 


7-0xo-1.4a-dimethyl-6.8-dibenzyliden-decahydro-naphthalin, 7-0xo-1.4a-dimethyl-6.8-di= 
benzyliden-decalin, 44.8-Dimethyl-1.3-dibenzyliden-octahydro-1H-naphthalin-= 
on-(2) C,H,50. 

(4aR) -7-Oxo-1c.4ar-dimethyl-6.8-di-[benzyliden-(£) ]-(SaZ)-decalin, (4daR)-1,3-di- 
E-benzylidene-4ar,8c-dimethyl-(SatH)-octahydronaphthalen-2(1AH)-one Cz,H5s0, Formel 
XIV, vom F: 200°. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von 1 Mol (4aR)-7-Oxo-1c.4ar-di= 
an )-decalin und 4 Mol Benzaldehyd (Ruzicka, Platiner, Fürst, Helv. 25 [1942] 
1364, j 

Goldgelbe Krystalle (aus Acn.); F: 198—200° [korr.]. [@]p: —14,6° [CHCl,; c = 7]. 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit wss. H,O, und wss. NaOH werden Benzoesäure und (1.R)-[1.3t-Dimethyl- 


2t-carboxy-cyclohexyl-(r)]-essigsäure erhalten (Ru., Pl., Fü.; Plattner, Fürst, Hellerbach, 
Helv. 30 [1947] 2158, 2161). 


11. Oxo-Verbindungen C,,Hz,0 


3-0xo-2.2-dimethyl-5-phenyl-4.4-dibenzyl-pentan, 2.2-Dimethyl-5-phenyl-4.4-dibenzyl- 
pentanon-(3), 2,2-dibenzyl-4,4-dimethyl-1-phenylpentan-3-one C,,H3,0, Formel I. 
B. Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-5-phenyl-4-benzyl-pentanon-(3) mit NaNH, in 
Toluol und anschliessend mit Benzylchlorid (Hill, Bruce, Am. Soc. 52 [1930] 347, 349). 
Orthorhombische Prismen (aus Toluol); F: 161,5° [korr.]. Kps: 268,9° [korr.]. Kry- 


stallographische Untersuchung: Hill, By. In warmem Tetrachlormethan leicht löslich, 
in siedendem Athanol und Ather löslich. 


x 
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(=)-3-0xo-1-phenyl-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-1-Phenyl-1.3-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon- (3), (+)-1-Phenyl-1.3-dimesityl-propanon-(3), 
(=)-3-mesityl-2’,4',6’-trimethyl-3-phenylpropiophenone C,„H300, Formel II (XS FEINE 

B. Durch Erwärmen von 1:-Phenyl-3- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther sowie durch Erwärmen von 1£.3-Bis- 
(2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, je- 
weils auf Siedetemperatur (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 559) 

Krystalle (aus A.); F: 92°, 


TEN 
CH er 


Br, CHH—C—C0-C-Ch, I 
= ch, co CH, 
CH, CH; 
Hac 
H,C 
I Et 


2-Brom-3-oxo-1-phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2-Brom-1-phenyl- 
1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), 2-Brom-1-phenyl-1.3-dimesityl-propan- 
on-(3), 2-bromo-3-mesityl-2’,4' ,6’-trimethyl-3-phenylpropiophenone C,,Hz3,BrO, Formel II 
OS —Br). 

Opt.-inakt. 2-Brom-1-phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon- (3) 
S-E,BrO0 vom F: 151”. 

B. Neben überwiegenden Mengen des diastereoisomeren Racemats (F: 139 —141°; 
nicht rein erhalten) beim Erwärmen von 12.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid (3 Mol) in Äther auf Siedetemperatur und an- 
schliessenden Behandeln mit einer Lösung von 3 Mol Brom in Tetrachlormethan (Fuson, 
Meek, ]. org. Chem. 10 [1945] 551, 559). 

Krystalle (aus A.); F: 150 —151°. In Dioxan schwerer löslich als das diastereoisomere 
Racemat. 


CH, 


III IV 


3-0xo-1-phenyl-2.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl|-propan, 1-Phenyl-2.3-bis- [2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3), 1-Phenyl-2.3-dimesityl-propanon-(3) C,,H,,0, Formel III, 
und 3-Hydroxy-1-pheryl-2.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]|-propen-(2), 1-Phenyl-2.3-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3), 1-Phenyl-2.3-dimesityl-propen-(2)-ol-(3) 
C,,H;00, Formel IV. 

1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3), 1,2-dimesityl-3-phenyl= 
prop-1-en-1-ol C„H3,0, Formel IV, vom F: 141°. 

B. Durch Erwärmen von 1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur (Fuson et al., Am. 
Soc. 66 [1944] 1873). 

Krystalle (aus Me.); F: 140 — 141°. 
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Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) (F: 171,5 —172,5°). 


2-0xo-1.1-bis- [2.4-dimethyl-phenyi] -2- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 1.1-Bis- [2.4-di- 
methyl-phenyl]-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2), 1.1-Di-[2.4] xylyl-2-mesityl- 
äthanon-(2), [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2.4.2’.4’-tetraphenyl-benzhydryl]-keton, 
2’ ,4’,6’-trimethyl-2,2-di(2,4-xylyl)acetophenone Cy„H300, Formel V. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-glyoxal mit überschüssigem m-Xylol 
und AlICl, (Fuson, Emerson, Weinstock, Am. Soc. 61 [1939J- 412). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 146,5 —147°. 


H;C 
ou oO 
o co 
CH—CO CH, _) 
2 0. 
H,C 
I N 
9-Phenyl-10-benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, Phenyl- 
[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton, Phenyl 


10-phenyl-1,2,3,4,5,6,7,8,8a,9,10,10a-dodecahydro-9-phenanthryl ketone C„H3,O, 
Formel VI. 

Opt.-inakt. Phenyl-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phen= 
anthryl-(9)]-keton C,,H,,O vom F: 216°. 

B. Als Hauptprodukt neben einem isomeren Keton C„H,,O (Nadeln aus Isopropyl= 
alkohol; F: 153—154°) beim Erhitzen von Bif[cyclohexen-(1)-yl] mit ivans-Chalkon 
auf 180° (Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 65 [1943] 1405, 1409). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 216°. 

Beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Toluol auf Siedetemperatur wird 
eine als 9-Phenyl-10-[1-phenyl-äthyliden]-1.2.3.4.5.6.7,.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phen-= 
anthren oder 10-[1-Phenyl-vinyl]-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.84.9.10.10a-dodecahydro-phen- 
anthren zu formulierende Verbindung (F: 156°) erhalten. 


9-Phenyl-10-benzoyl- Ax-dodecahydro-phenanthren, Phenyl-[10-phenyl- Ax-dodecahydro- 
phenanthryl-(9)]-keton, Phenyl 10-phenyl-Ax-dodecahydro-9-phenanthryl ketone C,Hz0. 

Ein opt.-inakt. Phenyl-[10-phenyl-A*-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton (Nadeln 
aus Isopropylalkohol; F: 198—199°) ist beim Erhitzen von opt.-inakt. 10-Phenyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren-carbonsäure-(9) (F: 231°) mit PCI, 
in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Benzol erhalten worden 
(Eschinazi, Bergmann, Am. Soc. 65 [1943] 1411). 


12. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


3-0xo-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propan, 
1-Phenyl-2- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propanon-(3), 
1-Phenyl-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-2-mesityl-propanon-(3) C,,H,,50, Formel VII, 
und 3-Hydroxy-1-phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl] - 
propen-(2), 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-ol-(3), 1-Phenyl-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl] -2-mesityl-propen-(2)-ol-(3) 
C,H 350, Formel VIII. 
1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-3-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(2)- 

ol-(3), 2-mesityl-3-phenyl-1-(2,3,4,6-tetramethylphenyl)prop-1-en-1-ol C,gH350, Formel 
VILLS vom’F:119% 

B. Durch Erhitzen von 2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
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propen-(2)-on-(1) in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung (Fuson et al., 
Am. Soc. 66 [1944] 1873). 

Krystalle (aus Me.); F: 118,5 —119,5°. 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Aceton entsteht 2.3.4.6-Tetramethyl- 
phenol. 


HzC HxC 
He ch CH, 
) Ku 
Be knco—/ Ne k ee 
/ Kan CH, 
CH HÖR 
Hac CH, 
CH, 
VII VIII 


13. Oxo-Verbindungen C,,H,„,O 


2-0x0-1.1.2-tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 1.1.2-Tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2), 1.1.2-Trimesityl-äthanon-(2), [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2.4.6.2’.4’.6°-hexa= 
methyl-benzhydryl]-keton C,,H,,O, Formel IX, und Hydroxy-tris- [2.4.6-trimethyl- 
phenylj-äthylen, 1.2.2-Tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, 1.2.2-Trimesityl- 
vinylalkohol C,,H,,O, Formel X. 


H,C H,C 

Honc CH; 

ya 
dc CH—CO CH, ee 3 
HC H,C 3 
H,C CH, 

CH, HC 

H,C H,C CH, 
IX x 


1.2.2-Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-vinylalkohol, trimesitylethenol Cz,H 340, Formel X. 

Über Konstitution und Konformation s. Rodebush, Feldman, Am. Soc. 68 [1946] 896, 
898; Buswell, Rodebush, Whitney, Am. Soc. 69 [1947] 770. 

B. Durch Erwärmen von Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten mit 2.4.6-Trimethyl- 
phenylmagnesium-bromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktions- 
gemisches in Benzol auf Siedetemperatur (Fuson, Chadwick, Ward, Am. Soc. 68 [1946] 
SEI). 

ae (aus PAe.); F: 157—158° (Fu., Ch., Ward). IR-Absorption (CCl,; OH- 
Bande): Bu., Ro., Wh. UV-Spektrum (Hexan): Ro., Fe., l.c. S. 897. 
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8-0xo-6.10-dimethyl-2-isopropyl-7.9-dibenzyliden-spiro [4.5] decan, 6.10-Dimethyl-2-iso= 
propyl-7.9-dibenzyliden-spiro [4.5] decanon-(8) C,H;,O. 

(+) (5r)-6.10-Dimethyl-2-isopropyl-7.9-di-[benzyliden-(&) ]-spiro [4.5] decanon-(8), 
(+)-6c.10c-Dimethyl-2-isopropyl-7.9-di-[benzyliden-(&) ]-(5r C*)-spiro [4.5] decanon-(8), 
(+)-Dibenzyliden-ß-vetivanon, (+) (5r)-7,9-di-&-benzylidene-2-isopropyl-6,10-di= 
methylspiro [4.5] decan-8-one Cy,Hy,O, Formel XI, vom F: 102°. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von (+)-ß-Vetivanon (S.514) mit Benzaldehyd und 
äther. HCl (Pfau, Plattner, Helv. 22 [1939] 640, 653). 
Krystalle (aus Me.); F: 101,5 —102°. 


14. Oxo-Verbindungen C,H3,0 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propan, 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-triiso-= 
propyl-phenyl]-propanon- (3), 2’,4',6’-triisopropyl-3,3-diphenylpropiophenone C,H 30, 
Formel XII. > 

B. Durch Erwärmen von 1i-Phenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, Rachlin, Am. 
Soc. 67 194512055). 

Nadeln (aus A.); F: 117—118° (Fu., Ra.). 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in Äther und Petroläther bei 0° 
wird eine als 2-Hydroperoxy-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon-(3) zu 
formulierende (vgl. Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 
1637) Verbindung erhalten (Fu., Ra.). 


H,C 
CH, 
nat: / CH, 
ECH H,C 
CH 
: HC 
CE CH, CO CH ne CH—CH,—-CO CH, 
3 
CH, 
H,C—CH H,C 
SER CH, S 
CH, 
H,C 
DSH XIII 


3-0xo-1.1.3-tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.1.3-Tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3), 1.1.3-Trimesityl-propanon-(3), 3,3-dimesityl-2’,4',6’-twimethylpropiophenone 
C;0H3;0, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 1£.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
(Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 559). 

Prismen (aus CH,;NO,); F: 98—100°. 


+)-2-Brom-3-0xo-1.1.3-tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-2-Brom-1.1.3-tris- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3), (+)-2-Brom-1.1.3-trimesityl-propanon-(3), 
+)-2-bromo-3,3-dimesityl-2’,4',6’-trimethylpropiophenone Cz,H3,BrO, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von 12.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit 3 Mol 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther und Benzol und anschliessendes Be- 
handeln mit 3 Mol Brom in Tetrachlormethan in der Kälte (Fuson, Meer, J. org. Chem. 
1077194517551, 560). 

F: 124—126° [nicht rein erhalten]. 


nrmm 


(+)-3-0xo-1.2-diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propan, (+)-1.2-Diphenyl- 
3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon-(3), (+)-2’,4',6’-triisopropyl-2,3-diphenylpropio= 
phenone C,,H350, Formel XV. 

B. Durch Hydrierung von 1.2-Diphenyl-3- [2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
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(F: 119°) in Äthylacetat an Platin und 2-tägiges Aufbewahren des Reaktionsgemisches 
(Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). - 
Krystalle; F: 143 —144° [korr.]. 


H,C 
CH 
2 CHz 
Br 
H;C H,C H3C—CH 
H,C CH—CH CH, 
co CH, ae CH 
H,C H3C—CH 
H,C CH; 
XIV XV 


15. Oxo-Verbindungen C,„H3,0 


+)-3-0xo-2-methyl-1.1.3-tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-2-Methyl-1.1.3-tris- 
2.4.6-trimethyl-phenyl|-propanon-(3), (+)-2-Methyl-1.1.3-trimesityl-propanon-(3), 
(=)-3,3-dimesityl-2,2’,4’,6’-tetramethylpropiophenone C,,H350, Formel XVI. 

B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
(F: 81,5°) in Benzol mit äther. 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid-Lösung (Fu- 
son, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 559). 


( 
[ 


Krystalle; F: 146—147°. [Flock] 
H,C 
CH, 
CH, BR 
N CH—CH  ° 
H,C N 
co CH, 
CH; 
H,C 
H,C 
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13. Monooxo-Verbindungen C„H2n_260 
1. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


3-0xo-1-phenyl-3H-eyelopenta [a] naphthalin, 3- Oxo-1-phenyl-34-benz [e] inden, 
41-Phenyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(3), I-phenyl-3H-cyclopenta [a]naphthalen- 
3-one C]H}1z0, Formel 1. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-3- maphthyl-(1)]-propionsäure-äthyl= 
ester mit konz. Schwefelsäure in der Kälte (Pirrone, R.A.L. [6] 19 [1934] 102, 106). 

Goldgelbe Nadeln (aus PAe.); F: 133 —134°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs gelbe, später orangerote, 


grün fluorescierende Lösung erhalten. 
ee 
II III 


9-0xo-2-phenyl-fluoren, 2-Phenyl-fluorenon-(9), 2-phenylfluoren-9-one CjH1s0, For- 
mel II. 

B. Durch Erhitzen von 9-Oxo-2-phenyl-fluoren-carbonsäure-(1) mit Kupfer-Pulver 
in Chinolin auf Siedetemperatur (Weizmann, Bergmann, Haskelberg, Soc. 1939 391, 395). 

Goldgelbe Nadeln (aus A.); F: 140 — 141°. 

Phenylhydrazon (F: 168°): Wei., Be., Ha. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


9-0x0-3-phenyl-fluoren, 3-Phenyl-fluorenon-(9), 3-phenylfluoren-9-one C),H,,O, Formel 
Ill. 

B. Durch Erhitzen von 2’-Chlor-4-phenyl-benzophenon mit wss. NaOH und Cu,O 
auf 250° (Dow Chem. Co., U.S.P. 2377751 [1940]). 

F: 83—85°. 


1-0xo-3-phenyl-phenalen, 3-Phenyl-phenalenon-(1), 3-phenylphenalen-1-one C),H},0, For- 
mel IV (E II 491; dort als 3-Phenyl-perinaphthindenon-(1) bezeichnet })). 

B. Aus (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propionsäure-äthylester durch Be- 
handeln mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur (Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 
6 [1941] 558, 564; s. a. Pirrone, R.A.L. [6] 19 [1934] 102, 106) oder durch Erhitzen mit 
sirupöser Phosphorsäure auf 110— 145° (Pfeiffer, Jenning, Stöcker, A. 563 [1949] 73, 85). 

Orangerote Nadeln (aus PAe.) (Pi.); olivgelbe Nadeln (aus Me.) (Pf., Je., St.). F: 
142 — 143° (Pi.; Koe., An.), 140—141° (Pf., Je., St.). Polarographie: Koe., An. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel, Palladium oder Platin bei 45° 
entsteht 1-Phenyl-2.3-dihydro-phenalenol-(3) (F: 139° [E III 6 3679]) (Pf., Je., St.); 
beim Behandeln mit Zink und Essigsäure unter Wasserstoff ist eine als 7-Phenyl-phen- 
alenol-(9) angesehene, möglicherweise aber mit 1-Phenyl-2.3-dihydro-phenalenol-(3) 
identische Verbindung (F: 136 —138° [E III 6 3733]) erhalten worden (Koe., An.). 

!) In diesem Artikel ist der Absatz „Eine bei 151° schmelzende Verbindung... C. 
1941 II 3063). (Zeile 13—16 v.o.) zu streichen. 
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Als 9.9-Dihydroxy-7.7-diphenyl-[1.17Jbiphenalenyl oder als Verbindung 
von 3-Phenyl-phenalenon-(1) mit 1 Mol 7-Phenyl-phenalenol- (9) ange- 
sehene Präparate (rote Krystalle aus wss. A.; F: 127—128°) sind aus äquimolaren 
Mengen der Komponenten in Benzin sowie beim Behandeln von 3-Phenyl-phenalenon- (1) 
mit Zink-Pulver und wss. Essigsäure und mehrstündigen Aufbewahren der Reaktions- 
lösung an der Luft erhalten worden (Koe., An.). 


x R h 
oO - i : T T 
IV V VI Sant 


1-0xo-9-phenyl-phenalen, 9-Phenyl-phenalenon-(1), 9-phenylphenalen-I-one CyH70, 
Formel V. 
. B. Durch Erwärmen von Phenalenon-(1) mit Phenylmagnesiumbromid (Überschuss) in 
Ather auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts unter vermindertem Druck (Koelsch, Anthes, J. org. Chem. 6 [1941] 558, 563). 
Orangegelbe Krystalle (aus Eg.); F: 150 —152°. 
Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 2-Phenyl-naphthalsäure-anhydrid. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, grün fluorescierende 
Lösung erhalten. 


2-0xo-1-benzyliden-acenaphthen, 1-Benzyliden-acenaphthenon-(2) C,;H1z0, Formel VI 
(X = H)y215H529): 


2-Oxo-1-[2-nitro-benzyliden]-acenaphthen, 1-[2-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2), 
2-(2-nitrobenzylidene)acenaphthen-I-one C,H,,NO,, Formel VI (X = NO,). 
a) 1-[2-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2) C,H, NO, vom F: 244° (EII 490). 

B. Durch Behandeln von Acenaphthenon mit 2-Nitro-benzaldehyd und wss.-äthanol. 
NaOH oder äthanol. KOH (Charlesworth etal., Canad. J. Chem. 35 [1957] 351, 356; 
vels,E: 17,490): 

Gelbe Krystalle; F: 242 —244°., 

b) 1-[2-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2) C,H, NO, vom F: 165°. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthenon mit 2-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure unter 
Einleiten von HCl (Charlesworth et al., Canad. J. Chem. 35 [1957] 351, 356). 

Gelbe Krystalle; F: 163—165°. 

Über ein aus Acenaphthenon und 2-Nitro-benzaldehyd in äthanol. KOH hergestelltes 
Präparat vom F: 157°, aus dem beim Erhitzen mit wss.-äthanol. HCl und Eisen-Pulver 
geringe Mengen Acenaphtho [1.2-b]chinolin erhalten worden sind, s. Sircar, Gopalan, 
J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 297, 300. 


2-Oxo-1-[3-nitro-benzyliden]-acenaphthen, 1-[3-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2), 
2-(3-nitrobenzylidene)acenaphthen-1l-one C,H, NO,, Formel VII. 
1-[3-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2) C,,H,,NO, vom F: 178°. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthenon mit 3-Nitro-benzaldehyd und äthanol, KOH 
(Sircar, Gopalan, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 639, 647). 

Hellgelbe Tafeln (aus wss. A.); F: 177—178°. In Benzol und Chloroform leicht löslich, 
in Äther schwer löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blutrote Lösung erhalten. 


2-Oxo-1-[4-nitro-benzyliden]-acenaphthen, 1-[4-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2), 
2-(4-nitrobenzylidene)acenaphthen-1-one Ci H,,NO;, Formel VIII (vgl. E II 491). 
1-[4-Nitro-benzyliden]-acenaphthenon-(2) C,H, NO, vom F: 242°, 
B. Durch Behandeln von Acenaphthenon mit 4-Nitro-benzaldehyd in äthanol. KOH 
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(Sircar, Gopalan, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 639, 647) oder in mit HCl gesättigter 
Essigsäure (Charlesworth et al., Canad. J. Chem. 35 [1957] 351, 356). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 242° (Ch. et al.), 239—240° (Si., Go.). In Chloroform und 
Benzol leicht löslich, in Äthanol löslich, in Äther fast unlöslich (Si., Go.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Si., Go.). 


IE 


HC=NOH 
VIII IX >> x 


7-Formyl-benz [a] anthracen, Benz [a] anthracen-carbaldehyd-(7), benz [a] anthracene- 
7-carbaldehyde C]5H150, Formel IX. 

B. Durch Eintragen von Benz [a]anthracen in ein Gemisch von N-Methyl-formanilid, 
POCI, und 1.2-Dichlor-benzol bei 25°, anschliessendes Erwärmen auf dem Dampfbad 
und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. Natriumacetat-Lösung (Fieser, Hartwell, 
Am. Soc. 60 [1938] 2555, 2558). : 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 147,5 — 148° [korr.] (Fie., Ha.). UV-Spektrum (A.): Jones, 
INTDEES 0007 11949172127,2 0155116: 

Unter der Einwirkung von gärender Hefe erfolgt Reduktion zu 7-Hydroxymethyl- 
benz [aJanthracen (Dansi, Vercellone, B. 72 [1939] 1457). 


7-Hydroxyiminomethyl-benz [a] anthracen, Benz [a] anthracen-carbaldehyd-(7)-oxim, 
benz [a] anthracene-7-carbaldehyde oxime C],H,3NO, Formel X. 

B. Aus Benz [a]anthracen-carbaldehyd-(7) (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 [1938] 
2595572938). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 203,5 —204,5° [korr.]; die Schmelze erstarrt bei 
weiterem Erhitzen zu Krystallen vom F: 231 —232,5° [korr.; Zers.]. 

Bei !/,-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht Benz [a] anthracen-carbonitril-(7). 


7-Hydrazonomethyl-benz [a] anthracen, Benz [a] anthracen-carbaldehyd-(7)-hydrazon, 
benz [a] anthracene-7-carbaldehyde hydrazone CjgH,,N.,; Formel XI. 

B. Durch !/,-stdg. Erhitzen von Benz [a]anthracen-carbaldehyd-(7) mit 2 Mol Hydr= 
azin-hydrat in Athanol (Fieser, Hartwell, Am. Soc. 60 [1938] 2555, 2558). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 187,5 —188° [korr.]. 


© ” CH=N=NH-CO-NH, 


HC=N-NH, 


XI XII XIII 


5-Formyl-benzo [c] phenanthren, Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd-(5), benzo [ec] phen- 
anthrene-5-carbaldehyde C],H},0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von Benzo [ce] phenanthren-carbonsäure-(5)-anilid in 1.1.2.2-Tetra= 
chlor-äthan mit PCI, auf 135°, Behandeln des in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan gelösten 
Reaktionsprodukts mit SnCl, in äther. HCl bei 0° und anschliessendes Erhitzen mit 
Wasserdampf (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 1162). 

Blassgelbe Nadeln (aus Bzl. + Me.); F: 130,5 —131,5°. 
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5- -Semicarbazonomethyl- benzo[c]phenanthren, Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd-(5)- 
semicarbazon, benzo [c] phenanthrene-5-carbaldehyde semicarbazone C,H1,Ns0, Formel 
XII. 


B. Aus Benzo [c]phenanthren-carbaldehyd-(5) (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 1162). 
Gelbe Tafeln (aus Dioxan); F: 240—241°. 


6-Formyl-benzo [c] phenanthren, Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd-(6), benzo [c]phen= 
anthrene-6-carbaldehyde C]3H}50, Formel I. 

B. Aus Benzo[c]phenanthren-carbonsäure-(6)-anilid analog Benzo [c]phenanthren- 
carbaldehyd-(5) (S. 2 Sy 5002419305295,0297)r 

Gelbe Tafeln (aus A.) : 81—82°. 


a ao =N-NH-CO-NH, 


6-Semicarbazonomethyl-benzo [c] phenanthren, Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd-(6)- 
semicarbazon, benzo [c]) phenanthrene-6-carbaldehyde semicarbazone Cz,H15;N30, Formel II. 
B. Aus Benzo [c]phenanthren-carbaldehyd-(6) (Hewett, Soc. 1940 293, 297). 
F: 220—222°. 


5-Formyl-chrysen, Chrysen-carbaldehyd-(5), chrysene-5-carbaldehyde C],H150, Formel III. 
B. Durch Erhitzen von Chrysen-carbonsäure-(5) mit PCI, in Benzol, Erwärmen des 
gebildeten Säurechlorids mit Anilin in Aceton, Erwärmen des erhaltenen Anilids mit 
PCI, in Benzol, Behandeln des in 1.2-Dichlor-äthan gelösten Reaktionsprodukts mit 
SnCl, in äther. HCl bei 0°, Versetzen mit Wasser und anschliessendes Erhitzen 
(Fieser, Joshel, Am. Soc. 62 [1940] 1211, 1213). 
Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


III IV 


CHO CH=N-NH-CO-NH, 


5-Semicarbazonomethyl-chrysen, Chrysen-carbaldehyd-(5)-semicarbazon, chrysene-5-carb= 
aldehyde semicarbazone Cz,H1,N30, Formel IV. 
B. Aus Chrysen-carbaldehyd-(5) (Fieser, Joshel, Am. Soc. 62 [1940] 1211, 1213). 
Gelbe Prismen (aus Eg.); F: 266 —268° [korr.; Zers.]. 


6-0xo-10b.11-dihydro-64-benz [bc] aceanthrylen, 10b.11-Dihydro-benz[be]Jace= 
anthrylenon-(6) C,H},0, Formel V, s. E III 6 3778. 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0xo-1-phenyl-1-[biphenylyl-(4)]-äthylen, Phenyl-[biphenylyl-(4)]-Keten, (biphenyl- 
4-yl)phenylketene C;,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von (+)-Chlor-phenyl-[biphenylyl-(4)]-essigsäure-chlorid mit 
Quecksilber in Äther unter Kohlendioxyd (Burmistrow, Schilow, Z. ob&&. Chim. 16 [1946] 
295,7296; € A7°1947° 474): 

Gelbe Krystalie; F: 102 —104°. 
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9-0xo-2-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Phenyl-anthron C,,H,,O, Formel VII (X =H), 
und 9-Hydroxy-2-phenyl-anthracen, 2-Phenyl-anthrol-(9) C,,H,0, Formel VIII (X =H) 
(E I 296). 


(+)-10-Brom-9-0xo-2-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom-2-phenyl-anthron, 
(+)-10-bromo-2-phenylanthrone Cz,H,sBrO, Formel VII (X = Br), und 10-Brom-9-hydr= 
oxy-2-phenyl-anthracen, 10-Brom-2-phenyl-anthrol-(9), 10-bromo-2-phenyl-9-anthrol 
C,H%RBLO, Bormelya IE ES Bp): 

B. Durch Behandeln von 2-Phenyl-anthron mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 
(Barnett, Low, Marrison, B. 64 [1931] 1568, 1571). 
Gelbe Krystalle (aus Bzl.); Zers. bei 127°. 


c=co n 
Sy oe So 
VI 


v1 VIII 


10-0xo-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Phenyl-anthron, 10-phenylanthrone C,H4uO,; 
Formel IX, und 10-Hydroxy-9-phenyl-anthracen, 10-Phenyl-anthrol-(9), 10-phenyl- 
9-anthrol C,,H,10, Formel X. 


a) 10-Phenyl-anthron C,,H,O, Formel IX (H 529; EI 296; E II 491). 

Herstellung aus 2-Benzhydryl-benzoesäure durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
(vgl. H 529): Dufraisse, Etienne, Rigaudy, Bl. 1948 804, 809; Brisson, A.ch. [12] 7 
1952753511350: 

Farblose Krystalle (aus Ae.) (s. dagegen H 529; EI 296; EII 491); F: 153 —154° 
[Block] (Du., Et., Ri.). 


O OH 0) OH 
IX x XI XII 
b) 10-Phenyl-anthrol-(9) C,,H},0, Formel X (EI 296). 

B. Durch Erhitzen von 10-Phenyl-anthron mit wss. NaOH im geschlossenen Gefäss 
auf 90—100° unter Luftausschluss und Behandeln der Reaktionslösung mit wss. HCl 
bei 0° (Dufraisse, Etienne, Rigaudy, Bl. 1948 804, 809). Neben 3-Phenyl-phthalid beim 
Erhitzen von 2-Benzoyl-benzil mit wss.-äthanol. KOH und Behandeln des Reaktionsge- 
misches mit wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 37, 57). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 127—128° [wahrscheinlich mit 10-Phenyl-anthron ver- 
unreinigtes Präparat] (Da.). Lösungen in Ather sind gelb und fluorescieren (Du., Et., Ri.). 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine äther. Lösung bilden sich 10-Hydroperoxy- 
10-phenyl-anthron und geringe Mengen Bis-[10-0xo-9-phenyl-9.10-dihydro-anthry]1-(9)]- 
peroxyd; beim Einleiten von Sauerstoff in alkal. wss. Lösungen wird nur 10-Hydroper: 
oxy-10-phenyl-anthron erhalten (Du., Et., Ri.). 
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(=)-1-Chlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-4-Chlor-10-phenyl-anthron, 
(=)-4-chloro-10-phenylanthrone C,,H};C1O, Formel XI, und 1-Chlor-10-hydroxy-9-phenyl- 
anthracen, 4-Chlor-10-phenyl-anthrol-(9), 4-chloro-10-phenyl-9-anthrol C,,H}zClO, For- 
mel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Chlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol und 
AICI, auf Siedetemperatur (Barnetit, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1119). 

Krystalle (aus E. + PAe.); F: 192°. 

Beim Behandeln mit einer äther. Lösung von Benzylmagnesiumchlorid (3 Mol) und Be- 
handeln des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit konz. 
wss. Salzsäure entsteht 1-Chlor-9-phenyl-10-benzyl-anthracen. 


(+)-4-Chlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1-Chlor-10-phenyl-anthron, 
(+)-I-chloro-10-phenylanthrone C,,H,;C1O, Formel I, und 4-Chlor-10-hydroxy-9-phenyl- 
anthracen, 1-Chlor-10-phenyl-anthrol-(9), I-chloro-10-phenyl-9-anthrol Cz,H13C1O, For- 
mel II. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Chlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol 
und AICl, bei Raumtemperatur (Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1119). 

Krystalle (aus E. + PAe.); F: 169°. 


oO Cl OH cl oO 
I IM III 
9-Chlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Chlor-10-phenyl-anthron, 10-chloro- 
10-phenylanthrone C;,H,3C10, Formel III (H 530; EI 296; E II 492). 
B. Durch 20-stdg. Erhitzen von 10-Hydroxy-10-phenyl-anthron mit Acetylchlorid in 
Benzol auf Siedetemperatur (Blicke, Warzynski, Am. Soc. 62 [1940] 3191, 3193). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 165—167° (Bl., Wa.). 
Beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit Jod und anschliessend mit Luft sowie 
beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit Quecksilber unter Einleiten von Sauerstoff 


entsteht Bis-[10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-peroxyd (Rigaudy, C.r. 226 
[1948] 1911; vgl. H 530). 


0) OH 10) el OH Ei 
ODE GESEE TE 
(ei! cl el jei| 
IV V VI VII 
(+)-1.3-Dichlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.4-Dichlor-1 0-phenyl- 
anthron, (+)-2,4-dichloro-10-phenylanthrone Cz9H,zC1,0, Formel IV, und 1.3-Dichlor- 
10-hydroxy-9-phenyl-anthracen, 2.4-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9), 2,4-dichloro- 
10-phenyl-9-anthrol Cz,H,5C1,0, Formel V. 
B. Durch Behandeln von (+)-2.4-Dichlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol 


und AlCl, bei Raumtemperatur (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1882). 
Krystalle (aus Acn.); F: 164°. 
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(+)-1.4-Dichlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dichlor-10-phenyl- 
anthron, (+)-1,4-dichloro-10-phenylanthrone C3’H,1zC1,;0, Formel VI, und 1.4-Dichlor- 
10-hydroxy-9-phenyl-anthracen, 1.4-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9), 7,4-dichloro- 
10-phenyl-9-anthrol C5,,H15C1,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1.4-Dichlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol 
und AICl, bei Raumtemperatur (Barnett, Goodway, Savage, B. 64 [1931] 2185, 2190). 

Tafeln (aus Bzl.); F: 188°. 

Beim Behandeln mit einer äther. Lösung von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid und Be- 
handeln des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit wss. 
HC1 bildet sich 1.4-Dichlor-9-phenyl-10-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen (F: 163°). 


1.8-Dichlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-10-phenyl-anthron, 
4,5-dichloro-10-phenylanthrone C3gH,5sCl;O, Formel VIII, und 1.8-Dichlor-10-hydroxy- 
9-phenyl-anthracen, 4.5-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9), 4,5-dichloro-10-phenyl-9-anthrol 
CI ERCHOFkormel pr 

B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol und 
AICI, auf Siedetemperatur (Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1120). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 237°. 
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(+)-2.3-Dichlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+) -2.3-Dichlor-10-phenyl- 
anthron, (+)-2,3-dichloro-10-phenylanthrone Cz,H,5C1,;0, Formel X, und 2.3-Dichlor- 
10-hydroxy-9-phenyl-anthracen, 2.3-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9), 2,3-dichloro- 
10-bhenyl-9-anthrol C5,H15C1,;0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2.3-Dichlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol 
und AlCl, bei Raumtemperatur (Barnett, Goodway, Savage, B. 64 [1931] 2185, 2190). 
Brismenslauszb5zlj:213:203..1595 
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(+)-3-Chlor-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Chlor-10-[4-chlor- 
phenyl]-anthron, (+)-2-chloro-10-(p-chlorophenyl) anthrone Cz,H}5C1,0, Formel I, und 
3-Chlor-10-hydroxy-9-[4-chlor-phenyl]-anthracen, 2-Chlor-10-[4-chlor-phenyl]- 
anthrol-(9), 2-chloro-10-(p-chlorophenyl)-9-anthrol C,,H,}zC1,0, Formel II. 

Die H 530 als 2-Chlor-10-[4-chlor-phenyl]-anthron beschriebene Verbindung (F: ca. 
170°) ist als 1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-isobenzofuran (Syst. Nr. 2375) erkannt worden 
(Blicke, Patelski, Am. Soc. 58 [1936] 273). 

B. Durch Behandeln von 2-[4.4’-Dichlor-benzhydryl]-benzoesäure mit konz. Schwefel: 
säure (Bl., Pa.). 


(6) 


O® 
Q 


cl 
III 
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Krystalle (aus A.); F: 143 —144°. 
Beim Behandeln mit Na,Cr,O, und ws$. Essigsäure entsteht 2-Chlor-10-hydroxy- 
10-[4-chlor-phenyl]-anthron. 


3-Chlor-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthryl-(9), 3-chloro-9-(p-chlorophenyl)- 
10-0x0-9,10-dihydro-9-anthryl C,,H},C1,;0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2.10-Dichlor-10-[4-chlor-phenyl]-anthron mit feinverteiltem 
Silber in Benzol (Blicke, Patelski, Am. Soc. 58 [1936] 273, 275). 

Nur in Lösung erhalten; Lösungen in Benzol sind rot. 

Bei der Einwirkung von Luft auf Lösungen in Benzol ist Bis-[3-chlor-10-0x0-9-(4-chlor- 
phenyl)-9.10-dihydro-anthryl-(9)]-peroxyd erhalten worden. 


4.5-Dichlor-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-phenyl-anthron, 
1,8-dichloro-10-phenylanthrone C3,H15C1;0, Formel IV, und 4.5-Dichlor-10-hydroxy- 
9-phenyl-anthracen, 1.8-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9), 1,8-dichloro-10-phenyl-9-anthrol 
C,,H1>C1,0, Eormel V. 

B. Durch Erwärmen von 1.8-Dichlor-10-brom-anthron mit überschüssigem Benzol 
und AlCl, auf Siedetemperatur (Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1120). 

Krystalle (aus Toluol oder Bzl.) ; Zers. bei 235°. In äthanol. Alkalilauge mit roter Farbe 
löslich. 
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(+)-3.9-Dichlor-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2.10-Dichlor- 
10-[4-chlor-phenyl]-anthron, (+)-2,10-dichloro-10-(p-chlorophenyl) anthrone C,H ,,C1;0, 
Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-10-hydroxy-10-[4-chlor-phenyl]-anthron mit Acetyl= 
chlorid in Benzol auf Siedetemperatur unter Einleiten von HCl (Blicke, Patelski, Am. 
Soc. 58 [1936] 273, 275). 

Krystalle (aus PAe.); F: 121—122°. 

Beim Behandeln mit feinverteiltem Silber in Benzol entsteht 3-Chlor-10-0x0-9-[4-chlor- 
phenyl]-9.10-dihydro-anthry]-(9). 


) OH Rare 
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(+)-2-Brom-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-3-Brom-10-phenyl-anthron, 
(+)-3-bromo-10-phenylanthrone C,,H,;BrO, Formel VII, und 2-Brom-10-hydroxy- 
9-phenyl-anthracen, 3-Brom-10-phenyl-anthrol-(9), 3-bromo-10-phenyl-9-anthrol 
C,,HısBrO, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 2-[4-Brom-benzoyl]-benzil mit wss.-äthanol. KOH und Be- 
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handeln des Reaktionsgemisches mit wss. HCl (Dalew, Godi$nik Univ. Sofia 41 Chimija 
[1944/45] 37, 59). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 145° (Da., l.c. S. 48). 


4.5-Dichlor-9-brom-10-0x0-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-brom- 
10-phenyl-anthron, 10-bromo-1,8-dichlovo-10-phenylanthrone CyRH,,BrCl,O, Formel IX. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 1.8-Dichlor-10-phenyl-anthron in Schwefel= 
kohlenstoff mit 1 Mol Brom (Barnett, Hewett, Soc. 1932 506, 508). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 224°. 


Oxo-phenyl-[fluorenyl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[fluorenyl-(1)]-keton, 
fluoren-I-yl phenyl ketone C,,H,0, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von Fluoren-carbonitril-(1) in Benzol mit äther. Phenylmagne-= 
siumbromid-Lösung auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit wss. NH,Cl 
und wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl auf 180° (Bachmann, 
Brockway, J. org. Chem. 13 [1948] 384, 388). 

Tafeln (nach Sublimation) ; F: 89— 90°. 
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Oxo-phenyl-[fluorenyl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[fluorenyl-(2)]-keton, 
fluoren-2-yl phenyl ketone C,,H,0, Formel XI (H 530). 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Dziewonski, Obtulowicz, Bl. Acad. polon. [A] 1930 399, 401; Bachmann, Barton, ]J. org. 
Chem. 3 [1938] 300, 310; vgl. H 530). 

Nadeln (durch Sublimation oder durch Krystallisation aus A.); F: 124,5 —125° (Ba., 
Ba.), 122° (Dz., Ob.; Ray, Levine, J. org. Chem. 2 [1937] 267, 273). 

Bei 2-stdg. Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in Äthanol auf 
dem Dampfbad bilden sich annähernd gleiche Mengen Phenyl-[fluorenyl-(2)]- 
keton-segcis-oxim (nachgewiesen durch Überführung in Fluoren-carbonsäure-(2)- 
anilid mit Hilfe von PC], in Benzol) und Phenyl-[fluorenyl-(2)]-keton-segtrans- 
oxim (nachgewiesen durch Überführung in N-[Fluorenyl-(2)]-benzamid mit Hilfe von 
PCI, in Benzol) (Ba., Ba.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (Bachmann, 
Osborn, J. org. Chem. 5 [1940] 29, 36). 


7-Nitro-2-benzoyl-fluoren, Phenyl-[7-nitro-fluorenyl-(2)]-keton, 7-nitrofluoren-2-yl 
phenyl ketone C,H, 5 NO,, Formel XII. 

Eine Verbindung (hellgelbe Nadeln aus Bzl. oder Eg.; F: 206°), der wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, ist beim Erhitzen von Phenyl-[fluorenyl-(2)]-keton in 
Essigsäure mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,52) und konz. Schwefelsäure auf 
dem Dampfbad erhalten worden (Dziewonski, Obtulowicz, Bl. Acad. polon. [A] 1930 399, 
405). 


(+)-9-Nitro-2-benzoyl-fluoren, (+)-Phenyl-[9-nitro-fluorenyl-(2)]-keton, (+)-9-nitro= 
fluoren-2-yl phenyl ketone C,H}; NO,, Formel XIII, und 9-aci-Nitro-2-benzoyl-fluoren, 
Phenyl-[9-aci-nitro-fluorenyl-(2)]-keton, 9-aci- nityofluoren- 2-yl phenyl ketone C,H,NO;, 
Formel XIV. 

Das Kalium-Salz bildet sich beim Behandeln einer Lösung von Phenyl- [fluorenyl-(2)]- 
keton und Äthylnitrat in Benzol mit einer Lösung von Kaliuniäthiylat in Äthanol und 
Äther (Ray, Palinchak, Am. Soc. 62 [1940] 2109, 2111). 
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Das durch Ansäuern einer wss. Lösung des Kalium-Salzes erhältliche Phenyl-[9-aci- 
nitro-fluorenyl-(2)]-keton bildet gelbe Krystalle vom F: 80—84° [Zers.]; in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln löslich, in Wasser fast unlöslich. 

Bei der Einwirkung von Luft auf wss. Lösungen des Kalium-Salzes entsteht 2-Benzoyl- 
fluorenon-(9). Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung von Phenyl-[9-aci-nitro-fluorenyl-(2)]- 
er ee Siedetemperatur bildet sich 9.9-Dinitro-2.2’-dibenzoyl-[9.9’]bifluorenyl (F: 

— 1372). 

Kalium-Salz KC,„H,NO,. Orangefarben; in Pyridin löslich, in Äthanol und Wasser 
schwer löslich, in Benzol und Äther fast unlöslich; in trockenem Zustand beständig 
(Ray, Pa.). h 

Brucin-Salz [C„H,„N;0,]CaH};NO;. Gelbe Krystalle (aus A.) mit 1 Mol Äthanol; 
F:175—185° [Zers.]; [«]J5: + 75,4° [CHCl,; c = 1,6] (Ray, Pa.). 
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Oxo-phenyl-[fluorenyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[fluorenyl-(4)]-keton, 
fluoren-4-yl phenyl ketone C,H,O, Formel XV. 

B. Durch Erwärmen von Fluoren-carbonitril-(4) in Benzol mit äther. Phenyl- 
magnesiumbromid-Lösung auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln mit wss. 
NH,Cl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl auf 175—180° (Bachmann, 
Brockway, J. org. Chem. 13 [1948] 384, 386). Durch Behandeln von Fluoren-carbon = 
säure-(4)-chlorid in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung bei Raumtem- 
peratur (Ba., Br.). 

Krystalle (aus A.); F: 82—83°. 
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Oxo-phenyl-[fluorenyl-(9)]-methan, 9-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[fluorenyl-(9)]-keton 
C,,H,,0, Formel I, und Hydroxy-phenyl-[fluorenyliden-(9)]-methan, 9-[«-Hydroxy- 
benzyliden]-fluoren, Phenyl-[fluorenyliden-(9)]-methanol C,,H,,O, Formel II. 

Phenyl-[fluorenyl-(9)]-keton, fluoren-9-yl phenyl ketone C,H„uO (H 530; EI 296; 
E II 493). 

B. Behandeln einer Lösung von Fluorenyl-(9)-natrium in Äther mit Benzoe- 
säure-benzylester (France, Maitland, Tucker, Soc. 1937 1739, 1741; s.a. Pfeiffer, Lübbe, 
B. 63 [1930] 762, 764; vgl. H 530; EI 296). Durch Erhitzen von 9.9-Dibenzoyl-fluoren 
mit wasserhaltiger Essigsäure auf Siedetemperatur (Pf., Lü., l.c. S. 763; Kliegl, Weng, 
Wilst, B. 63 [1930] 1262, 1268). 

Gelbliche Nadeln (aus Me., Eg. oder aus Bzl. + PAe.); F: 136° (Pf., Lü.). F: 135 —136° 
(Kl., Weng, Wi.). 

Bildung von Fluorenon-(9) beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lösung in äthanol. 
KOH: Rigaudy, C. r. 228 [1949] 253, 255. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid und Pyridin 
in Benzol auf Siedetemperatur entsteht Benzoesäure-[phenyl-(fluorenyliden-(9))-methyl- 

ı ester] (Kl., Weng, Wi.; s.a. Pf., Lü.). 
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9-Brom-9-benzoyl-fluoren, Phenyl-[9-brom-fluorenyl-(9)]-keton, 9-bromofluoren-9-yl 
phenyl ketone C„H,sBrO, Formel III (H 531). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure und konz. wss. Salzsäure mit VSO, unter 
Kohlendioxyd entsteht Phenyl-[fluorenyl-(9)]-keton (Goldschmidt, Nagel, B. 63 [1930] 
1212, 1217). Beim Erhitzen mit Silber-Pulver in Benzol sowie beim Behandeln einer 
Lösung in Aceton mit wss. KI-Lösung bildet sich 9.9’-Dibenzoyl-[9.9’] bifluorenyl. 


2.7-Dibrom-9-benzoyl-fluoren, Phenyl-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9)]-keton, 2,7-dibromo= 
fluoren-9-yl phenyl ketone C5,H,5Br;0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit Benzoesäure-äthylester und Kalium 
(Goldschmidt, Nagel, B. 63 [1930] 1212, 1215). 

Krystalle (aus Bzl.). 

Bei 6-stdg. Erwärmen mit 1 Mol Brom in Chloroform unter Zusatz von rotem Phosphor 
auf Siedetemperatur entsteht 2.7.2°.7’-Tetrabrom-9.9’-dibenzoyl-[9.9’]bifluorenyl; bei 
24-stdg. Erwärmen mit 2 Mol Brom in Chloroform unter Zusatz von rotem Phosphor 
auf Siedetemperatur bildet sich Phenyl-[2.7.9-tribrom-fluorenyl-(9)]-keton. 


2.7.9-Tribrom-9-benzoyl-fluoren, Phenyl-[2.7.9-tribrom-fluorenyl-(9)]-keton, Phenyl 
2,7,9-tribromofluoren-9-yl ketone C5z,H,,Br,0, Formel V. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Gelbliche Krystalle (aus CCl,); F: 177° (Goldschmidt, Nagel, B. 63 [1930] 1212, 1216). 
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2-0xo-1-phenäthyliden-acenaphthen, 1-Phenäthyliden-acenaphthenon-(2) C,,H,0, For- 
mel VI (EII 493). 


2-Hydroxyimino-1-phenäthyliden-acenaphthen, 1-Phenäthyliden-acenaphthenon-(2)- 
oxim, 2-phenethylideneacenaphthen-l-one oxime C,,H,,NO, Formel VII. 
1-Phenäthyliden-acenaphthenon-(2)-oxim C,,H,;NO vom F: 120°. 
B. Aus 1-Phenäthyliden-acenaphthenon-(2) (F: 95—97° [EII 493]) (Willstaedt, 
Svensk kem. Tidskr. 53 [1941] 416, 421). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 120°. 


7-Acetyl-benz [a] anthracen, 1-[Benz [a] anthracenyl-(7)]-äthanon-(1), Methyl-[benz [a] = 
anthracenyl-(7)]-keton, benz [a] anthracen-7-yl methyl ketone C,,H,,0, Formel VIII. 

Bezüglich der Konstitution vgl. Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 1893. 

B. Neben 9-Acetyl-benz [a]anthracen, 10-Acetyl-benz [a]anthracen, einem x-Acetyl- 
benz[a]Janthracen C,,H,„O vom F:147° (Verbindung mit Pikrinsäure C„H,„O0: 
C5H3N30,, F: 192°; in ein Chinon C,,H,,0, vom F: 196 — 197° überführbar) und einem 
weiteren x-Acetyl-benz[alanthracen (Verbindung mit Pikrinsäure C„H„O: 
CH3N;30,, F: 187,5 —188°) beim Behandeln von Benz [a]anthracen mit Acetanhydrid 
und AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Cook, Hewett, Soc. 1933 1408, 1409). Bildung geringer 
Mengen beim Behandeln eines Gemisches von Benz [a]anthracen, AlCl, und Nitrobenzol 
mit Acetylchlorid unter Kühlung: Dansi, Ferri, G. 69 ER 1IIMLIS 

Tafeln (aus A.) (Cook, He.). F: 104—105° (Cook, He.; Da., Fe.). 

Isomerisierung zu 10- Acetyl- benz [a] anthracen Erwörmeh mit AlCl, in Nitro= 
benzol auf 40°: Cook, He. Überführung in Benz [a]anthracen-chinon- (7.12) durch Be- 
handlung mit Na,Cr,O, und Essigsäure: Cook, He. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure und 
Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht Benz [a]anthracen (Cook, He.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H„O'C,H3N;0,. F: 153,5 —154,5° (Cook, He.). 
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7-Trichloracetyl-benz [a]anthracen, 2.2.2-Trichlor-1-[benz [a] anthracenyl- (7) J-äthan= 
on-(1), Trichlormethyl-[benz [a] anthracenyl-(7)]-keton, benz [a] anthracen-7-yl trichloro= 
methyl ketone C5;,H,1C130, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 7-Acetyl-benz [a]anthracen mit wss. NaOCl-Lösung (Dansi, 
Ferri, G. 69 [1939] 195, 198). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 156°. 
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7-[2-Oxo-äthyl]-benz [a] anthracen, [Benz [a] anthracenyl-(7)]-acetaldehyd, benz [a]- 
anthracene-7-acetaldehyde Cz,,H,40, Formel X. 

Eine Verbindung (Nadeln aus A.; F: 150—151°; Verbindung mit 1.3.5-Trinitro- 
benzol C,H],0'CH3;N;0,, zinnoberrote Nadeln aus A., F: 149—150°; Verbindung 
mit Pikrinsäure C,H,„O'C,H;N,;O,, ziegelrote Nadeln aus Bzl., F: 138,5 —139,5°), 
der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, ist bei 3-tägigem Behandeln einer 
Suspension von Benz [a]anthracen-carbaldehyd-(7) in Äther und Methanol mit Diazo= 
methan und anschliessendem Versetzen mit Essigsäure erhalten worden (Badger, Cook, 
Soc. 1940 409, 411). 


9-Acetyl-benz [a] anthracen, 1-[Benz [a] anthracenyl-(9)]-äthanon-(1), Methyl-[benz [a] - 
anthracenyl-(9)]-keton, benz [a] anthracen-9-yl methyl ketone C,,H,u0, Formel XI. 

B.s. S. 28314 im Artikel 7-Acetyl-benz [a] anthracen. 

Gelbliche Nadeln (aus Bzl.); F: 192,5 —193,5° (Cook, Hewett, Soc. 1933 1408, 1409). 
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H,C-c0 
10-Acetyl-benz [a] anthracen, 1-[Benz [a] anthracenyl-(10)]-äthanon-(1), Methyl- 
[benz [a] anthracenyl-(10)]-keton, benz [a] anthracen-10-yl methyl ketone C,,H,,O, Formel 
DER 

B. Bildung aus Benz [a]anthracen s. S. 2814 im Artikel 7-Acetyl-benz [a]anthracen. 
Durch Erwärmen von 7-Acetyl-benz [a]anthracen mit AlC], in Nitrobenzol auf 40° (Cook, 
Hewett, Soc. 1933 1408, 1409). 

Gelbliche Blättchen (aus Bzl. + A.); F: 151 —152°. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H„O0'C,H;N;0,. Orangefarbene Krystalle (aus 
Bzl.); :2147 1482. 


11-Methyl-7-formyl-benz [a] anthracen, 11-Methyl-benz [a] anthracen-earbaldehyd-(7), 
I1-methylbenz [a] anthracene-7-carbaldehyde C,,HO, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 11-Methyl-benz [a]anthracen mit N-Methyl-formanilid, POCI, 
und 1.2-Dichlor-benzol auf dem Dampfbad und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. 
Natriumacetat-Lösung; Reinigung durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Fieser, 
Johnson, Am. Soc. 61 [1939] 1647, 1652). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 151,5 — 152° [korr.]. 
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11-Methyl-7-hydrazonomethyl-benz [a]anthracen, 11-Methyl-benz [a] anthracen-carb= 
aldehyd-(7)-hydrazon, I1-methylbenz [a] anthracene-7-carbaldehyde hydrazone CyHN: 
Formel II. 

B. Aus 11-Methyl-benz [a]anthracen-carbaldehyd-(7) (Fieser, Johnson, Am. Soc. 61 
[1939] 1647, 1653). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 181 —181,5° [korr.; Zers.]. 
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12-Methyl-7-formyl-benz [a] anthracen, 12-Methyl-benz [a] anthracen-carbaldehyd-(7), 
12-methylbenz [a] anthracene-7-carbaldehyde C5,hH140, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 12-Methyl-benz [a]anthracen mit N-Methyl-formanilid, POCl, 
und 1.2-Dichlor-benzol auf dem Dampfbad und anschliessendes Behandeln mit wss. 
Natriumacetat-Lösung (Badger, Cook, Soc. 1940 409, 412). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 111,5 —112,5°. 


5-Acetyl-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5)]-äthanon-(1), Methyl- 
[benzo [c] phenanthrenyl-(5)]-Keton, benzo[c] phenanthren-5-yl methyl ketone C,H, 
Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Benzo [c]phenanthren mit Acetanhydrid und AlCl, in Chlor= 
benzol; Reinigung durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Newman, Kosak, ]. 
org. Chem. 14 [1949] 375, 380). Durch Behandeln von Benzo [c] phenanthren-carbon= 
säure-(5)-amid mit Methylmagnesiumjodid in Äther, Erhitzen des vom Äther befreiten 
Reaktionsgemisches in Benzol auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydro= 
lyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure auf dem 
Dampfbad (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 1161). 

Prismen (aus A.); F: 111,5 —112,5° (Ev., He.), 109,8—110,5° [korr.] (New., Ko.). 


5-[1-Semicarbazono-äthyl]-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[benzo [ce] phenanthrenyl-(5) ]-keton-semicarbazon, 
benzo [ec] phenanthren-5-yl methyl ketone semicarbazone C,H,,Ns0, Formel V. 

B. Aus 5-Acetyl-benzo [c]phenanthren (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 1161; Newman, 
Kosak, J. org. Chem. 14 [1949] 375, 380). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 235 —236° (Ev., He.). F: 234—234,5° [Zers.] (New., Ko.). 


Me CO-CH e 
5 s & N NAYNH-CO-NH, © 
er Ela Cr Ric 


I % VI 


6-Acetyl-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(6)]-äthanon-(1), Methyl- 
[benzo [c] phenanthrenyl-(6)]-keton, benzo [c] phenanthren-6-yl methyl ketone CyHyO, 
Formel VI. 

B. Aus Benzo [ce] phenanthren-carbonsäure-(6)-amid analog 5-Acetyl-benzo [c]phen- 
anthren (s. 0.) (Evereit, Hewett, Soc. 1940 1159, 1160). 

Nadeln (aus A.); F: 95 — 96°. 
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6-[1-Semicarbazono-äthyl]-benzo [e]phenanthren, 1-[Benzo [ce] phenanthrenyl-(6)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[benzo[c] phenanthrenyl-(6) ]-keton-semicarbazon, 
benzo [ec] Phenanthren-6-yl methyl ketone semicarbazone C,H„N;0, Formel VII. 


B. Aus 6-Acetyl-benzo [c]phenanthren (Everett, Heweit, Soc. 1940 1159, 1160). 
Tafeln (aus Dioxan); F: 180° [Zers.]. 


. CO-CH, 
INTNH-CO-NH, = 2 
| 


v1 VIII 


2-Acetyl-chrysen, 1-[Chrysenyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[ehrysenyl-(2)]-keton, 
chrysen-2-yl methyl ketone C,,H,,O, Formel VIII. 

B. Neben 1-[Chrysenyl-(3)]-äthanon-(1) und 1-[Chrysenyl-(6)]-äthanon-(1) beim Be- 
handeln von Chrysen mit Acetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol 
(Carruthers, Soc. 1953 3486, 3487; s.a. Funke, Müller, J. pr. [2] 144 [1936] 242, 245; 
Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 65 [1943] 1413, 1415). 

Nadeln (aus A., Eg. oder aus Bzl. + A.); F: 254° (Fu., Mü.; Be., Esch.), 252 —253° 


(Ca.). 
DDR ee 


IX x 


3-Acetyl-chrysen, 1-[Chrysenyl-(3)]-äthanon-(1), Methyl-[chrysenyl-(3)]-Keton, 
chrysen-3-yl methyl ketone C,,H,,0, Formel IX. 

B. Neben 1-[Chrysenyl-(2)]-äthanon-(1) und 1-[Chrysenyl-(6) ]-äthanon-(1) beim Be- 
handeln von Chrysen mit Acetylchlorid und AlC], in Schwefelkohlenstoff oder Nitro= 
benzol (Carruthers, Soc. 1953 3486, 3487). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 159°. 


6-Acetyl-chrysen, 1-[Chrysenyl-(6)]-äthanon-(1), Methyl-[ehrysenyl-(6)]-keton, 
chrysen-6-yl methyl ketone C,,H10, Formel X. 

B. Neben 1-[Chrysenyl-(2)]-äthanon-(1) und 1-[Chrysenyl-(3)]-äthanon-(1) beim 
Behandeln von Chrysen mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Car- 
vuthers, Soc. 1953 3486, 3488; s. a. I.G. Farbenind., D.R.P. 652912 [1934]; Frdl. 24 955; 
Buu-Hoi, Cagniant, R. 62 [1943] 713, 716). 

Nadeln (aus PAe., A., Bzl. + A. oder Eg.); F: 145° (Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 
65 [1943] 1413, 1415), 144° (Funke, Müller, J. pr. [2] 144 [1936] 242, 246; Buu-Hoi, 
Cag.), 142 —143° (Carr.), 141° (I.G. Farbenind.). UV-Spektrum (A.): Jones, Am. Soc. 65 
[1943] 1815, 1816. 

Beim Erhitzen mit 3 Mol Brom in Essigsäure entsteht ein Brom-Derivat C,,H,,BrO 
(hellgelbe Nadeln aus Acn.; F: 142°; in konz. Schwefelsäure mit hellroter Farbe löslich) 
(Funke, Ristic, J. pr. [2] 146 [1936] 151, 155). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (I.G. 
Farbenind.; Fu., Mü.). 


178* 
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1-[3-0xo-buten-(1)-yl]-pyren, 1-[Pyrenyl-(1)]-buten-(1)-on-@), 4-(Pyren-I-yl)but- 
3-en-2-one CH Hud. 
1-[Pyrenyl-(1)]-buten-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 152°, vermutlich 14-[Pyrenyl-(1)]- 

buten-(1)-on-(3), Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Pyren-carbaldehyd-(1) mit Aceton und wss. NaOH (Weiz- 
mann, Bograchov, Am. Soc. 70 [1948] 2829). 

Gelbe Krystalle (aus Eg. oder Butanol-(1)); F: 152°. 

Phenylhydrazon (F: 238°): We:., Bo. 


co-ch, 
Son 
° OH 
XI XII EITT 


7-0x0-4.5.7.12-tetrahydro-benz [A] acephenanthrylen, 4.5-Dihydro-12#-benz[k] = 
acephenanthrylenon-(7), 5,12-dihydrobenz [k] acephenanthrylen-7(4H)-one Cz,H4uO, 
Formel XII, und 7-Hydroxy-4.5-dihydro-benz [Ak] acephenanthrylen, 4.5-Dihydro-benz [k] = 
acephenanthrylenol-(7), 4,5-dihydrobenz [k] acephenanthrylen-7-ol C,,H,,0, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 2-[Acenaphthenyl-(5)-methyl]-benzoesäure mit ZnCl, auf 
180° (Cook, Soc. 1930 1087, 1094). Durch Erhitzen von 7-Acetoxy-4.5-dihydro-benz [%]= 
acephenanthrylen (E III 6 3782) in Benzol mit äther. Butylmagnesiumbromid-Lösung 
(Michailow, Blochina, Z. ob$&. Chim. 13 [1943] 609, 611; C. A. 1945 702). 

Hellgelbe Krystalle, die von 150° an sintern und sich bei 190° zersetzen (Mi., Bl.). 


6-0xo-1.2.6.12b-tetrahydro-benz [j] aceanthrylen, 6- 0xo-6.12b-dihydro-cholanthren, 
12bH-Cholanthrenon-(6) C,H,uO, Formel I, s. Nachträge zu E III 6 im Band 


EI 7/5. 
II III 


8-0x0-1.2.3.8-tetrahydro-indeno [1.2-a] phenalen, 2.3-Dihydro-1H-indeno[1.2-a] = 
phenalenon-(8), 2,3-dihydroindeno [1,2-a] phenalen-8(1H)-one C,,H0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-[2.3-Dihydro-phenalenyl-(4)]-benzoesäure mit HF (Fieser, 
Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2341). 

Prismen (aus Bzl.+ Hexan), die bei langsamem Erhitzen bei 201—203° [korr.] 
schmelzen; bei schnellem Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 187—189° [korr.], er- 
starrt wieder und schmilzt erneut bei 201 —203° [korr.]. UV-Spektrum (Hexan): Fie., Ga. 


7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen, 7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [a] pyren, 
9.10-Dihydro-8H-benzo[deflchrysenon-(7), 9,10-dihydrobenzo [def] chrysen-7(8H)- 
one C5,H10, Formel III. 

B. Aus 4-[Pyrenyl-(1)]-buttersäure durch Erhitzen mit SnCl, auf 115—120° (Cook, 
Hewett, Soc. 1933 398, 403; Rondoni, Corbellini, R.A.L. [6] 21 [1935] 128, 131; Winter- 
stein, Vetter, Schön, B. 68 [1935] 1079, 1082) oder mit ZnCl, auf 180° (Cook, He.) sowie 
durch Behandeln einer Lösung in Benzol mit PCI, und anschliessend mit AlCl, oder SnCl, 


Li 
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(Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 50, 129; Fieser, Novello, Am. Soc. 62 [1940] 1855, 1858; 
Bachmann, Carmack, Safir, Am. Soc. 63 [1941] 1682, 1684). Durch Erwärmen von 
4-[Pyrenyl-(1)]-buttersäure-chlorid mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur 
(Fieser, Fieser, Am. Soc. 57 [1935] 782; vgl. Sannie, Poremski, Bl. [5] 3 [1936] 1139, 1141; 
Fieser et al., Am. Soc. 59 [1937] 475, 476). 

Krystalle (aus Dioxan oder aus Bzl. + A.) (Fie. et al.; Ro., Co.). F: 180° [korr.; durch 
Chromatographie gereinigtes Präparat] (Wi., Ve., Sch.), 174—174,5° [korr.] (Fie. et al.), 
173 —174° (Ro., Co.). UV-Spektrum (Hexan bzw. A.): Sa., Po.; R. A. Friedel, M.Orchin, 
Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 491. Fluorescenz- 
Spektrum (Hexan und Bzl.): Sa., Po. Magnetische Susceptibilität: Pacault, A. ch. 
[12]1 [1946] 527, 550. 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220 —230° (Fieser, Hershberg, Newman, Am. Soc. 57 
[1935] 1509; Fie. etal.) oder mit Selen (1 Grammatom) auf 310 —320° (Fie., He., New.) 
bildet sich 7-Hydroxy-benzo [def] chrysen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violettrote Lösung erhalten (Cook, 
Fer Vosettal.4 12025. 429): 


7-Hydroxyimino-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen, 7-Hydroxyimino-7.8.9.10-tetra= 
hydro-benzo[alpyren, 9.10-Dihydro-8H-benzo[def]lchrysenon-(7)-oxim, 9,10-di= 
hydrobenzo [def] chrysen-7 (8H)-one oxime C,,H,,;,NO, Formel IV. 

B. Aus 7-Oxo-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def|chrysen (Cook, Hewett, Soc. 1933 398, 
403). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 222 — 224° [Zers.]. 


10-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen, 10- 0xo0-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [a] = 
pyren, 7.8-Dihydro-9H-benzoldeflchrysenon-(10), 7,8-dihydrobenzo [def] chrysen- 
10(9H)-one C,,H,,0, Formel V. 

B. Durch 16-stdg. Erhitzen von (+)-10-Hydroxy-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def]= 
chrysen in Benzol mit Cyclohexanon und Aluminium-ieri-butylat auf Siedetemperatur 
(Kon, Roe, Soc. 1945 143, 146). 

Gelbe Tafeln (ausE. + A.); F:174—175°. 


N (6) 
OH 
IV V vI 
6-0x0-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [def] ehrysen, 6-0xo-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [a] pyren, 


2.3-Dihydro-1H-benzo[deflcehrysenon-(6), 2,3-dihydrobenzo [def] chrysen-6(1H)-one 
C,H40, Formel VI. 

B. Durch Leiten von Sauerstoff über ein geschmolzenes Gemisch von Phenyl-[2.3-di= 
hydro-phenalenyl-(6)]-keton, AlCl, und NaCl bei 150—155° (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 
60 [1938] 1658, 1664). Durch Behandeln von 2-[2.3-Dihydro-phenalenyl-(6) ]-benzoe= 
säure mit HF (Fieser, Gates, Am. Soc. 62 [1940] 2335, 2341). 

Orangefarbene Blättchen (aus Bzl. + Acn.); F: 217,2—218,4° [korr.] (Fie., Ga.). 
In Benzol leicht löslich, in Äthanol schwer löslich; stark verdünnte äthanol. Lösungen 
fluorescieren gelbgrün (Fie., He., Am. Soc. 60 1664). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid, Natriumacetat und Zink-Pulver entsteht eine als 
6-Acetoxy-1.2.3.5-tetrahydro-benzo [def]chrysen angesehene Verbindung (F: 169° [E III 
6 3750]) (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1565, 1570). Bei 15-stdg. Erwärmen mit 
Methyllithium in Benzol bilden sich 6-Oxo-5-methyl-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [def] = 
chrysen und 6-Hydroxy-6-methyl-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [de/]chrysen [nachgewiesen 
durch Überführung in 6-Methyl-benzo [def]chrysen] (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 
[1938] 2542, 2547). 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotgelb fluorescierende Lösung er- 
halten (Fie., He., Am. Soc. 60 1664). 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.1.3-triphenyl-propen-(1), 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3), 3,3-diphenylacrylo= 
phenone CyHıs0, Formel VII (H 531; EI 296; E II 493; dort auch als ®-Diphenyl-= 
methylen-acetophenon bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 1-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) mit wss. HCl oder 
mit wss. Ameisensäure (D: 1,2) auf Siedetemperatur (Clemo, Raper, Robson, Soc. 1939 
431, 434). Durch Erhitzen von 1.3.3.5-Tetraphenyl-pentandion-(1.5) auf 200° (Peres de 
Carvalho, A. ch. [11] 4 [1935] 449, 478). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 92—93° [Block] (Pe. de Ca.), 88° (Cl., Ra., Ro.). 

Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3), AlCl, 
und Benzol entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) (Alexander, Jacoby, Fuson, Am. Soc. 57 
[1935] 2208). Beim Erhitzen mit PC], bildet sich 1.2-Dichlor-1.3-diphenyl-inden 
C,,H,Cl, nicht rein erhalten; durch Abbau zu 1.2-Dibenzoyl-benzol mit Hilfe von Ozon 
sowie durch Überführung in 2-Chlor-1-äthoxy-1.3-diphenyl-inden identifiziert ] (Conard, 
Am. Soc. 62 [1940] 1002). Überführung in Rubren (E III 5 2803) durch Umsetzung mit 
PCI,, Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumacetat in Äthanol und anschliessendes 
Erhitzen: Moureu, Dufraisse, Drisch, C.r. 190 [1930] 548. 


®. NOH 
u, =, : 
C=CH—-CO D C=CH-CO C=CH—-C 
D D 
VII VAT IX 


3-Oxo-1.3-diphenyl-1-[pentadeuterio-phenyl]-propen-(1), 1.3-Diphenyl-1-[pentadeuterio- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-pentadeuteriophenyl-3-phenylacrylophenone C,H„D;O, For- 
mel VIII. 

1.3-Diphenyl-1-[pentadeuterio-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,D,O vom F: 86°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-1.3-diphenyl-1-[pentadeuterio-phenyl]-prop= 
anon-(3) mit wss. Ameisensäure (D: 1,2) auf Siedetemperatur (Clemo, Raper, Robson, 
50c..19597431, 434). 

Krystalle (aus A.); F:85—86°. 


3-Hydroxyimino-1.1.3-triphenyl-propen-(1), 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim, 
3,3-diphenylacrylophenone oxime C„H,,NO, Formel IX (EI 297; E II 494). 

B. Aus 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) (Blatt, Stone, Am. Soc. 53 [1931] 4134, 4147). 

Krystalle (aus PAe. + Bzl.); F: 149—153°, 

Beim Schütteln mit Schwefelsäure entsteht 3.5.5-Triphenyl-A2-isoxazolin. Überführung 
in 3.3-Diphenyl-acrylsäure-anilid durch Behandlung mit PCI, in Äther: Bl., St. 


3-Oxo-1.3-diphenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1), 1.3-Diphenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 3-(o-chlorophenyl)-3-phenylacrylophenone C,],H},C1O, Formel X. 
1.3-Diphenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,ClO vom F: 107°. 
B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit Benzol 
und konz. Schwefelsäure (Bickel, Fabens, Am. Soc. 71 [1949] 1450). 
Gelbe Krystalle; F: 106—107°. In Äther leicht löslich, in Petroläther schwer löslich. 


Bildung von 2-Chlor-benzophenon und Benzoesäure beim Behandeln mit CrO, in Essig= 
säure: Bi., Fa. 
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3-0xo-3-phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1.1-bis- [4-chlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 3,3-bis(p-chlorophenyl)acrylophenone C,H,4C1,0, Formel XI (E II 494). 

Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), AlCl, und Benzol (Überschuss) entsteht 1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) 
(Alexander, Jacoby, Fuson, Am. Soc. 57 [1935] 2208). 


EN 


un ee) C=CH-CO =@ 


jet 


x XI XII 


1-0xo-3.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 3.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1), 4-bromo-3,3-diphenylacrylophenone C,,H,,BrO, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 3-Chlor-3.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(1) mit Äth- 
anol auf Siedetemperatur (Drisch, C. r. 194 [1932] 1170). Durch Erhitzen von. 3.3-Di- 
phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propin-(1)-ol-(3) mit wss.-äthanol. HCl auf Siedetemperatur 
(Dr.). 

Hellgelbe Krystalle; F: 120°. 


3-0xo-3-phenyl-1.1-bis-[4-brom-phenyl]-propen-(1), 3-Phenyl-1.1-bis-[4-brom-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 3,3-bis (p-bromophenyl) acrylophenone C,,H,,Br,O, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 3-Phenyl-1.1-bis-[4-brom-phenyl]-propin-(2)-ol-(1) mit äthanol. 
H,SO, auf Siedetemperatur (Dufraisse, Rocher, Bl. [5] 2 [1935] 2235, 2238). 

Hellgelbe Krystalle; F: 112 —113°. 


3-0xo-1.1.3-tris-[4-brom-phenyl]-propen-(1), 1.1.3-Tris-[4-brom-phenyl]-propen-(1)- 
en-(3), £-bromo-3,3-bis (p-bromophenyl) acrylophenone C,,H,;Br30, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 1.1.3-Tris-[4-brom-phenyl]-propin-(2)-ol-(1) in Dibutyläther 
unter Zusatz von konz. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Dufraisse, Velluz, Bl. [5] 
37119861294, 299). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.) mit 1 Mol Benzol, F: 114—115° [Block]; die lösungsmittel- 
freien Krystalle schmelzen bei 135 —136° [Block]. 


Br Br 


\ 
C=CH-cO +) a Ye =c 


I II LIT 


3-0xo-1.2.3-triphenyl-propen-(1), 1.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) C,H,0. 
a) 1c.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3), 2,3c-diphenylacrylophenone Cz,H10, 


Formel III. 
Diese Konfiguration ist der H 532, E I 297 und E II 495 als Isobenzyliden-des= 


oxybenzoin bezeichneten Verbindung zuzuschreiben (Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 
5990). 
I 
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b) 14.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3), 2,3t-diphenylacrylophenone Cy,H,0, Formel 
IV (H 531; E 1297; E II 495; dort auch als Benzyliden-desoxybenzoin bezeich- 
net). 

Über die Konfiguration s. Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 5990. 

B. Aus opt.-inakt. 3-Chlor-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) (S.2759) durch Erhitzen mit 
Kaliumacetat und Na,CO, in Methanol auf Siedetemperatur (Kohler, Nygaard, Am. 
Soc. 52 [1930] 4128, 4133) sowie durch Behandeln einer Lösung in Benzol mit Piperidin 
(Dilthey, Steinborn, J. pr. [2] 133 [1932] 219, 225). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 
3-Piperidino-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) (F: 156°) mit Essigsäure auf dem Dampfbad 
(DRSEST): 

Krystalle (aus A. oder Ae.); F: 102° (Di., St.), 101° (Ko., Ny.). In 100 ml Äthanol 
lösen sich bei Raumtemperatur 1,2 g 12.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) (Tonescu, Popescu, 
BIsA]r512719527212 3181235): 

Beim Behandeln mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol entsteht 1.2.32-Tri-= 
phenyl-allylalkohol (Bergmann, J. org. Chem. 6 [1944] 543, 547; Bergmann, Schapiro, 
Eschinazi, Am. Soc. 64 [1942] 559, 560). Die nach der Umsetzung mit Äthylmagnesium= 
bromid, Hydrolyse und anschliessenden Behandlung mit Luft isolierte, früher (H 531; 
s.a. H 19 79) als 1.2-Epidioxy-1.2.3-triphenyl-pentanol-(1) angesehene Verbindung ist 
als 2-Hydroperoxy-1.2.3-triphenyl-pentanon-(1) zu formulieren (vgl. diesbezüglich 
Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 1637). Bildung 
von 2.3-Diphenyl-2-benzoyl-2.3-dihydro-phenanthro [9.10-5][1.4]dioxin (F: 233°) bei 
8-monatiger Bestrahlung eines Gemisches mit Phenanthren-chinon-(9.10) in Benzol mit 
Sonnenlicht: Mustafa, Soc. 1949 Spl. 83, 85. Beim Erhitzen mit Desoxybenzoin und 
wss. NH, unter Zusatz von Ammoniumacetat auf 250° wird Pentaphenyl-pyridin er- 
halten (Frank, Seven, Am. Soc. 71 [1949] 2629, 2633). 


IV V vI 


3-Hydroxyimino-1.2.3-triphenyl-propen-(1), 1.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim, 
2,3-dıphenylacrylophenone oxime C,,H,,NO, Formel V. 
1.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim C,,H,„NO vom F: 208° (H 532). 

Die E II 495 zitierte Auffassung dieser Verbindung als 3.4.5-Triphenyl-isoxazol 
(s.a. E11 27 50 Anm. 1, 54) ist nicht bestätigt worden (Blatt, Stone, Am. Soc. 53 
[1931] 4134, 4147; Sherr, Diss. Abstr. 24 [1964] 4410). 

B. Aus 1c.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) oder aus 12.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) 
(Heiba, Anderson, Am. Soc. 81 [1959] 117, 119). 

Krystalle (aus A.); F: 208° (Bl., St.; Heiba, An.). In den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln schwer löslich (Bl., St.). 

Beim Behandeln mit PCI, in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.- 
äthanol. KOH bilden sich Benzoesäure, Desoxybenzoin und NH, (Bl., St.). 


1-Oxo-2.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2), 2.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1), 4’-bromo-2,3-diphenylacrylophenone C,„H},BrO, Formel VI. 
2.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) C,,H,,BrO vom F: 105°. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3-Chlor-2.3-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan= 
on-(1) (F: 171°) mit Kaliumacetat und Na,CO, in Methanol auf Siedetemperatur (Kohler, 
Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073, 1081). 

Prismen (aus Ae.); F: 105°. 
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3-0xo-2.3-diphenyl-1-[4-nitro-phenyl]-propen-(1), 2.3-Diphenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) C,„H,,NO;. i 

Über die Konfiguration der beiden Stereoisomeren s. Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 
3IN. 

In dem EI 299 beschriebenen Präparat vom F: 133,5 —135,5° hat ein Gemisch der 
beiden Stereoisomeren vorgelegen (Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 4578). 

a) 2.3-Diphenyl-1c-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3c-(p-nitrophenyl)-2-phenyl- 

acrylophenone C,H,,NO,, Formel VII (EI 298; E II 495). 

Krystalle (aus Bzl. + Isooctan); F: 169—169,5° (Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 
4578). s 

Beim Erhitzen einer Lösung in Benzol unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur 
sowie bei der Einwirkung von UV-Licht auf Lösungen in Benzol oder Äthanol erfolgt 
partielle Umwandlung in das folgende Stereoisomere. 


VII VII IX 


b) 2.3-Diphenyl-1Z-[4-nitro-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3t-(p-nitrophenyl)-2-phenyl= 
acrylophenone C,,H,,NO;, Formel VIII (EI 298). 
Krystalle (aus Bzl. + Isooctan); F: 153—153,5° (Black, Lutz, Am. Soc. 75 [1953] 
4578). 
Partielle Umwandlung in das vorangehende Stereoisomere bei der Einwirkung von 
UV-Licht auf eine Lösung in Äthanol: Bl., Lutz. 


3-0xo-1.1.2-triphenyl-propen-(1), Triphenyl-acrylaldehyd, Triphenyl-acrolein, iriphenyl= 
acrylaldehyde C,„,H}s0, Formel IX (H 532). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 1.1.2-Triphenyl-propen-(1) mit 
CrO, in Essigsäure (Schlenk, Bergmann, A. 479 [1930] 42, 51; Bergmann, Ukai, B. 66 
9331694, 59297). 

Krystalle (aus Propanol-(1)), F: 177—178° (Be., Ukai); Krystalle (aus Bzl. bei lang- 
samem Abkühlen) mit 1 Mol Benzol, F: 175—176° (Sch., Be.; Be., Ukai). Schmelze 
und heisse Lösungen sind gelb (Sch., Be.; Be., Ukaı). 


H co H co cl 
c=tC ER 


3-0xo-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propen-(1), 4-Cinnamoyl-biphenyl, 1-Phenyl-3-[bi> 
phenylyl-(4)]-propen-(1)-on-(3), 4°-Phenyl-chalkon C,,H,s0. 
11-Phenyl-3-[biphenylyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 4’-Phenyl-trans-chalkon, #’-phenyl- 
trans-chalcone C,,H,50, Formel X (E II 495). 
B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit irans-Cinnamoylchlorid und AlCl, in Schwefels 
kohlenstoff auf Siedetemperatur (Bergmann, Wolff, Am. Soc. 54 [1932] 1644, 1647; 
Bachmann, Wiselogle, Am. Soc. 56 [1934] 1559). Durch Erhitzen von 1-[Biphenylyl-(4)]- 
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äthanon-(1) mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Allen, Ball, 
Canad. J. Res. 7 [1932] 643, 645; vgl. Cromwell et al., Am. Soc. 79 [1957] 922, 925; 
EII 495). 

Krystalle (aus Me. + CHCI,, aus wss. Äthanol oder aus Propanol-(1)); F: 156 —158° 
(Cr. et al.), 156° (Allen, Ball), 155—156° (Ba., Wi.). Absorptionsspektrum (Isooctan; 
220 —420 mu): Cromwell, Graff, J. org. Chem. 17 [1952] 414, 421. 


3-O0xo-1-phenyl-3-[4’-chlor-biphenylyl-(4)]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[4’-chlor-biphenyl= 
yl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 4’-[4-Chlor-phenyl]-chalkon, 4-(p-chlorophenyl)chalcone 
CH. C1O: 
1-Phenyl-3-[4’-chlor-biphenylyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,ClO vom F: 159°, ver- 

mutlich 1/-Phenyl-3-[4’-chlor-biphenylyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 4°-[4-Chlor-phenyl]- 
trans-chalkon, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH auf 60° (Musante, Parvine, G. 7%[1949] 453, 456). 

Gelbliche Blättchen (aus A.); F: 158—159°. 


co CO H 
3° 
V =@ 
CH=CH Q,N C 


XII XIII 


2-Benzoyl-stilben, 2-Styryl-benzophenon C,,H,;0, Formel XII. 


4.6-Dinitro-2-benzoyl-stilben, 3.5-Dinitro-2-styryl-benzophenon, 3,5-dinitro-2-styrylbenzo= 
phenone C„,HuN5s0;. 
3.5-Dinitro-2-styryl-benzophenon C,,H,„N;0, vom F: 120°, vermutlich 3.5-Dinitro- 

2-trans-styryl-benzophenon, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dinitro-2-methyl-benzophenon mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Piperidin auf 130° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 833). 

Dunkelgelbe Krystalle (aus Eg.); F: 119—120°. In Benzol leicht löslich, in Äthanol 
löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine braune Lösung erhalten. 


NO, N 
00-00-0709 
H 
XIV XV 


4-Benzoyl-stilben, 4-Styryl-benzophenon C,,H,,O, Formel XIV. 
2-Nitro-4-benzoyl-stilben, 3-Nitro-4-styryl-benzophenon, 3-nitro-4-styrylbenzophenone 
@HERENO2: 
3-Nitro-4-styryl-benzophenon C,,H,NO, vom F: 121°, vermutlich 3-Nitro-4-trans- 

styryl-benzophenon, Formel XV. 

B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzophenon mit Benzaldehyd unter Zusatz 
von Piperidin auf 150—155° (Chardonnens, Helv. 16 [1933] 1295, 1297). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 120—121°. In Äther, Aceton und Essigsäure löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten, die 
sich am Licht braun färbt. 
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2.6-Dinitro-4-benzoyl-stilben, 3.5-Dinitro-4- styeyl- benzophenon, 3,5-dinitro-4-styrylbenzo= 
phenone C„HuNs0;. 


3.5-Dinitro-4-styryl-benzophenon C,,H,N,0O, vom F: 130°, vermutlich 3.5-Dinitro- 
4-trans-styryl-benzophenon, Formel I. 
B. Durch Erhitzen von 3.5-Dinitro-4-methyl-benzophenon mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Piperidin auf 130° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 828). 
Hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 129,5 —130,5°. In Benzol leicht löslich, in Äthanol 
und Äther schwer löslich. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


NO, H\ NO, H\ 
c C 
U 
H H 
NO, O,N 


I II 


2-Nitro-4-[3-nitro-benzoyl]-stilben, 3.3’-Dinitro-4-styryl-benzophenon, 3,3’-dinitvro- 
4-styrylbenzophenone C,H,4N50;. 
3.3’-Dinitro-4-styryl-benzophenon C,,H,,N»0, vom F: 168°, vermutlich 3.3’-Dinitro- 
4-frans-styryi-benzophenon, Formel II. 
B. Durch Erhitzen von 3.3’-Dinitro-4-methyl-benzophenon mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Piperidin auf 150 —155° (Chardonnens, Heinrich, Helv. 27 [1944] 321, 328). 
Gelbe Tafeln (aus Eg. oder Bzl.); F: 168°. 


Ein nach dem gleichen Verfahren hergestelltes Präparat vom F: 155 —156° (Char- 
donnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 827), aus dem beim Erhitzen in Nitrobenzol oder 
Aceton unter Zusatz von Jod 3.3’-Dinitro-4- trans (? )-styryl-benzophenon (F: 168°) er- 
halten worden ist, wird als 3.3’-Dinitro-4-cıs-styryl-benzophenon (Formel III) 
oder als Gemisch der beiden Stereoisomeren angesehen (Chardonnens, Heinrich, Helv. 
27 [1944] 321, 328). 


H NO, H 
eu er co < 
O,N H 
0,N NO, 
III IV 


2.6-Dinitro-4-[3-nitro-benzoyl]-stilben, 3.5.3’-Trinitro-4-styryl-benzophenon, 3,3’,5-tri= 
nitro-4-styrylbenzophenone Cz,H}3N30;. 
3.5.3’-Trinitro-4-styryl-benzophenon C,,H,,Ns0, vom F: 164°, vermutlich 3.5.3’-Tri= 

nitro-4-frans-styryl-benzophenon, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 3.5.3’-Trinitro-4-methyl-benzophenon mit Benzaldehyd unter 
Zusatz von Piperidin auf 120° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 828). 

Hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 164,5°. In Benzol leicht löslich, in Äthanol und Äther 
schwer löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


1-0xo-1-phenyl-5- [naphthyl-(1)]-pentadien-(2.4), 1-Phenyl-5-[naphthyl-(1)]-penta= 
dien-(2.4)-on-(1), 5-(I-naphthyl) penta-2,4-dienophenone C„,H}O, Formel V. 
1-Phenyl-5-[naphthyl-(1)]-pentadien-(2.4)-on-(1) C,„H,O vom F: 117°, 

B. Durch Behandeln von 3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd (F: 48°) mit Acetophenon 
in Äthanol unter Zusatz geringer Mengen Alkali (v. Braun, Nelles, B. 66 [1933] 1464, 
1470). 

Gelbe Krystalle; F: 117°. 
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2-0xo-1.1-diphenyl-indan, 1.1-Diphenyl-indanon-(2) C,,H,s0, Formel VI (X = ED)% 


3.3-Dichlor-2-0xo-1.1-diphenyl-indan, 3.3-Dichlor-1.1-diphenyl-indanon-(2), 7,1-dichloro- 
3,3-diphenylindan-2-one C„H,,C1,0, Formel VI (X =CJ). 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 134—135°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, bildet sich beim Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indandion-(2.3) mit über- 
schüssigem PCI, (Gagnon et al., Trans. roy. Soc. Canada [3] 33 III [1939] 47, 48, 53). 


Z Swen. : 
=. CH=CH-CH=CH-CO rs . Ka 
N 
EX fe) 
V VI VII 


3.3-Dibrom-2-0oxo-1.1-diphenyl-indan, 3.3-Dibrom-1.1-diphenyl-indanon- (2), 1,1-dibromo- 
3,3-diphenylindan-2-one C,,H,,Br;O, Formel VI (X = Br). 

Eine Verbindung (F: 110—115°), der diese Konstitution zugeschrieben wird, bildet 
sich beim Behandeln von 1.1-Diphenyl-indandion-(2.3) mit PBr, (Gagnon et al., Trans. 
Toys Soc. Canada 8] 33. 1112.119391847,248,755). 


3-0xo-1.1-diphenyl-indan, 1.1-Diphenyl-indanon-(3), 3,3-diphenylindan-l-one Cy„H}0, 
Formel VII (E II 495). 

B. Durch Erwärmen von 3c-Chlor-3i-phenyl-acrylsäure-chlorid mit Benzol und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Hügel, J. pr. [2] 143 [1935] 157, 169). Durch Erwär- 
men von 3.3.3-Triphenyl-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Berg- 
mann, Weiss, A. 480 [1930] 49, 57; vgl. E II 495) oder in Benzol (Koelsch, LeClaire, 
J. org. Chem. 6 [1941] 516, 531), jeweils auf Siedetemperatur. Bildung beim Erhitzen 
von 3.3.3-Triphenyl-propionsäure mit Chloressigsäure-anhydrid in Anisol auf 120 — 180°: 
Unger, A. 504 [1933] 267, 284. 

Krystalle (aus A., Eg. oder Bzn.) (Be., Weiss; v. Au., Hü.). F: 131 —133° (Be., Weiss), 
132° (v. Au., Hü.), 130—131° (Koe., LeC.). 

Beim Behandeln mit Nitrosobenzol in Äthanol unter Zusatz geringer Mengen wss. 
NaOH entsteht Phenyl-[3-0x0-1.1-diphenyl-indanyliden-(2)]-aminoxyd (F: 204°) (Schön- 
berg, Michaelis, Soc. 1937 627). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 248—250°): v. Au., Hü.; Oxim, Hydrazon, Azin und 
Semicarbazon s. E II 496; Acetylhydrazon s. u. 


Benzyliden-[3.3-diphenyl-indanyliden-(1)]-hydrazin, 3,3-diphenylindan-I-one benzyliden= 
hydrazone Cz5H55N,, Formel VIII. 
. B. Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-indanon-(3)-hydrazon mit Benzaldehyd in 
Ather (Gagnon, Gravel, Huot, Canad. J. Res. [B} 23 [1945] 194, 196). 

F: 179° Tunkorr.]. 


ee u) en N-NH-CO-CH, 


VIII IX 


3-Acetylhydrazono-1.1-diphenyl-indan, [3.3-Diphenyl-indanyliden-(1)]-acetyl-hydrazin, 
1.1-Diphenyl-indanon-(3)-acetylhydrazon, 3,3-diphenylindan-I-one acetylhydrazone 
C,H;,N50, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-indanon-(3)-hydrazon (E II 496) mit Acet= 
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anhydrid in Äther (Gagnon, Gravel, Huot, Canad. J. Res. [B] 23 [1945] 194, 195). 
Krystalle (aus PAe.); F: 220° [unkorr.]. 


(+)-3-Oxo-1-phenyl-1-[4-fluor-phenyl]-indan, (+)-1-Phenyl-1- [4-fluor-phenyl]- 
indanon-(3), (+)-3-(p-fluorophenyl)-3-phenyl-indan-1-one C,H,,FO, Formel X BER), 
und 5-Fluor-3-0xo-1.1-diphenyl-indan, 5-Fluor-1.1-diphenyl-indanon-(3), 6-fIuoro-3,3-di= 
Dhenylindan-I-one C„H„FO, Formel XI (X =F). 

Ein Keton (bräunliche Prismen aus A.; F: 120—122°), für das diese beiden Formeln 
in Betracht kommen, ist neben anderen Substanzen beim Erwärmen von 3-Phenyl- 
3-[4-fluor-phenyl]-acrylsäure-äthylester (F: 61°) mit äther. Phenylmagnesiumbromid- 
Lösung auf dem Dampfbad und Erhitzen des nach der Hydrolyse isolierten Reaktions- 
Sale auf 150° erhalten worden (Bergmann, Hoffmann, Meyer, J. pr. [2] 135 [1932] 

, 260). 


x 
®. 
x 
[6) [6] 


6) 
x XI XII 


(+)-3-Oxo-1-phenyl-1-[4-chlor-phenyi]-indan, (+)-1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-indan- 
on-(3), (+)-3-(p-chlorophenyl)-3-phenyl-indan-I-one C„H,,ClO, Formel X (X = Cl), und 
5-Chlor-3-0x0-1.1-diphenyl-indan, 5-Chlor-1.1-diphenyl-indanon-(3), 6-chloro-3,3-di= 
phenylindan-I-one C,„,H,,ClO, Formel XI (X =C)]). 

Ein Keton (Nadeln aus Me. + Bzn.; F: 111—112°), für das diese beiden Formeln 
in Betracht kommen, ist in geringer Menge beim Behandeln von 3-Phenyl-3-[4-chlor- 
phenyl]-acrylsäure-äthylester (Kp},;: 210—212°) mit äther. Phenylmagnesiumbromid- 
Lösung und Erhitzen des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts unter ver- 
mindertem Druck auf Siedetemperatur erhalten worden (Bergmann, Hoffmann, Meyer, 
)-Pr472171350119321,2455) 264). 


2.2-Dibrom-3-0x0-1.1-diphenyl-indan, 2.2-Dibrom-1.1-diphenyl-indanon-(3), 2,2-dibromo- 
3,3-diphenylindan-l-one C,,H,,Br;s0, Formel XII (X = Br) (E II 496). 

Beim Erwärmen mit AlCl, in Benzol auf 80° bilden sich 1.1.2-Triphenyl-indanon-(3) 
und 2.3-Diphenyl-indenon-(1) (Gagnon, Gravel, Huot, Canad. J. Res. [B] 23 [1945] 194, 
197). 


2.2-Dinitro-3-0xo-1.1-diphenyl-indan, 2.2-Dinitro-1.1-diphenyl-indanon-(3), 2,2-dinitro- 
3,3-diphenylindan-l-one C,HNs0;, Formel XII (X = NO,). 

B. Neben 1.1-Diphenyl-indandion-(2.3) beim Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) 
mit wss. Salpetersäure (D: 1,2) auf Siedetemperatur; Isolierung über die Verbindung 
mit Ammoniak (s. u.) (Gagnon et al., Trans. roy. Soc. Canada [3] 33 III [1939] 47, 50, 51). 

Krystalle (aus Acetanhydrid); F: 190—192° [Zers.]. In Äther, Petroläther und Wasser 
fast unlöslich. 

Verbindung mit Ammoniak C„H,N;0,'NH;,. Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 170° 
bis 171° [Zers.] (Ga. et al.). In Wasser löslich. 


3-0xo-1.2-diphenyl-indan, 1.2-Diphenyl-indanon-(3) C„H,O. 
a) (+)-1r.2c-Diphenyl-indanon-(3), (+)-cis-1.2-Diphenyl-indanon-(3), (+)-cis-2,3-di= 
phenylindan-I-one C„H,s0, Formel XIII + Spiegelbild. 

Ein Keton (Nadeln aus Ae. oder Bzl. + PAe.; F: 157—158° [korr.]; in Benzol leicht 
löslich, in Äther und Äthanol schwer löslich, in Petroläther fast unlöslich), in dem wahr- 
scheinlich diese Verbindung vorgelegen hat, ist aus 2.3-Diphenyl-indenon-(1) bei der 
Hydrierung in mit geringen Mengen wss. HCl versetztem Athanol an Platin sowie bei 
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der Behandlung mit Zink-Pulver und Essigsäure erhalten worden (Garcia Bands, de 
Salas, An. Soc. espafi. 33 [1935] 53, 61, 69). 

Beim Erhitzen unter 22 Torr erfolgt Umwandlung in trans-1.2-Diphenyl-indanon-(3). 
Beim Erhitzen mit PbO entsteht 2.3-Diphenyl-indenon-(1). Beim Erwärmen mit Acet= 
anhydrid oder mit geringe Mengen Essigsäure enthaltendem Äthanol auf dem Dampf- 
bad bildet sich eine bei 200—201° schmelzende Verbindung (Prismen aus Toluol; in 
Benzol, Chloroform, Äther, Äthanol und Essigsäure fast unlöslich), die sich bei der Destil- 
lation unter vermindertem Druck in Zrans-1.2-Diphenyl-indanon-(3) umwandelt. 

Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin wird das gleiche Phenylhydrazon (F: 137° 
bis 138°) erhalten wie aus (+)-trans-1.2-Dipheny]l-indanon-(3). 


XIII 


b) (+)-1r.27-Diphenyl-indanon-(3), (+)-trans-1.2-Diphenyl-indanon-(3), (+)-trans- 
2,3-diphenylindan-I-one C,,H,sO, Formel XIV + Spiegelbild (E II 496). 

B. Durch Erwärmen von (+)-2.3.3-Triphenyl-propionsäure-chlorid mit AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff (Garcia Banüs, de Salas, An. Soc. espaü. 33 [1935] 53, 65) oder in Benzol 
(Koelsch, Am. Soc. 56 [1934] 1337, 1338), jeweils auf Siedetemperatur. Aus 2.3-Dis 
phenyl-indenon-(1) durch Hydrierung in mit geringen Mengen Alkalilauge versetztem 
Äthanol an Platin oder durch Erhitzen mit Essigsäure und Eisen-Pulver (Ga. Ba., de 
Sa 

F: 100—101° (Koe.; Ga. Ba., de Sa.). UV-Spektrum (A.): Bos, Arens, R. 82 [1963] 
845, 857. 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 250° entsteht 2.3-Diphenyl-indenon-(1) (Koe.). Beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid oder mit geringe Mengen Essigsäure enthaltendem Äthanol 
wird die im Artikel (+)-cis-1.2-Diphenyl-indanon-(3) (S. 2827) beschriebene Verbindung 
vom F: 200—201° erhalten (Ga. Ba., de Sa.). 

Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin bildet sich ein Phenylhydrazon vom F: 137° 
bis 138° (Ga. Ba., de Sa.). 


1.2-Dichlor-3-0x0-1.2-diphenyl-indan, 1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanon-(3), 2,3-dichloro- 
2,3-diphenylindan-l-one C,„H,C10, Formel XV. 
a) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanon-(3) C,,H,,Cl,O vom F: 176°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
2.3-Diphenyl-indenon-(1) in Chloroform (de Fazi, Banchetti, G. 76 [1946] 283, 289). 

Prismen (aus Bzl. + Bzn.); F: 175 —176°. 

Beim Versetzen von Lösungen in siedendem Aceton oder in Essigsäure mit Wasser 
wird 2-Chlor-1-hydroxy-1.2-diphenyl-indanon-(3) (F: 196°) erhalten. Beim Erhitzen mit 
Methanol entsteht 2-Chlor-1-methoxy-1.2-diphenyl-indanon-(3) vom F: 170°; beim Er- 
hitzen mit methanol. KOH bildet sich neben dieser Verbindung 2-Chlor-1-methoxy-1.2-di- 
phenyl-indanon-(3) vom F: 131°. Beim Erhitzen mit Essigsäure und Silberacetat sind 
2-Chlor-1-acetoxy-1.2-diphenyl-indanon-(3) (F: 159°) und eine Verbindung C„H„O; (?) 
(orangerote Krystalle aus Bzl. + Bzn.; F: 166 — 168°) erhalten worden. Beim Erwärmen 
einer Lösung in Aceton mit wss. NaOH auf dem Dampfbad entsteht 1.2-Epoxy-1.2-dis 
phenyl-indanon-(3). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt allmählich eine rote Färbung auf. 

b) Opt.-inakt. 1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanon-(3) C,,H,,‚C1,0 vom F: 136° 
(E 11 497). 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 


BL: 7. Syst. Nr..658 /H 532 —533 1 2829 


Beim Behandeln von Lösungen in Aceton oder in Essigsäure mit Wasser, beim Erhitzen 
mit Methanol sowie beim Erhitzen mit wss: NaOH werden die gleichen Verbindungen 
wie aus dem vorangehenden Stereoisomeren erhalten (de Fazi, Banchetti, G. 76 [1946] 
283, 293). 


2-0xo-1.3-diphenyl-indan, 1.3-Diphenyl-indanon-(2), 1,3-diphenylindan-2-one GH HO; 
Formel I. 
Opt.-inakt. 1.3-Diphenyl-indanon-(2) C,,H]O vom F: 169°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1-Hydroxy-1.3-diphenyl-indanon-(2) (F: 195° 
bis 200° bzw. F: 224— 226°) in Essigsäure mit wss. HI (Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1321, 
1324; Ecary, A. ch. [12] 3 [1948] 445, 456). 

Krystalle (aus Eg. oder A.); F: 169° [Zers.] (Koe.; Ec.). 


1-Chlor-2-0xo-1.3-diphenyl-indan, 1-Chlor-1.3-diphenyl-indanon- (2), I-chlovo-1,3-di= 
Dhenylindan-2-one C,,H,;ClO, Formel II. 
Opt.-inakt. 1-Chlor-1.3-diphenyl-indanon-(2) C,,H,‚ClO vom F: 174°. 
B. Durch Einleiten von HCl in eine Suspension von (+)-1.2-Epoxy-1.1.3-triphenyl- 
propanon-(3) in Essigsäure (Kohler, Weiner, Am. Soc. 56 [1934] 434, 438). 
Prismen (aus CHCl, + PAe.); F: 174° [Zers.]. 


es 
= 


© c CH, 
IV 


H, 
Il III 
19-0xo-9-benzyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Benzyl-anthron, 10-benzylanthrone C,H,0,; 
Formel III, und 10-Hydroxy-9-benzyl-anthracen, 10-Benzyl-anthrol-(9), 10-benzyl- 
9-anthrol C,H,s0, Formel IV. 

In dem H 532 unter diesen Formeln beschriebenen Präparat vom F: 183 — 184° hat eine 
andere Verbindung vorgelegen (Julian, Magnani, Am. Soc. 56 [1934] 2174, 2176; s. a. 
E II 497 im Artikel 10-Brom-10-[«-brom-benzyl]-anthron). 

B. Durch Hydrierung von 10-Benzyliden-anthron in Äthanol an Palladium (Jw., Ma., 
1. c. S. 2177). Durch Behandeln von 10-Methylen-anthron mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther (Julian, Cole, Am. Soc. 57 [1935] 1607, 1610). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 92° (Ju., Cole). n 

Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Erhitzen des nach der 
Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts mit Essigsäure bildet sich 9-Phenyl-10-benzyl- 
anthracen. 


(+)-1.4-Dichlor-10-0x0-9-benzyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dichlor-10-benzyl- 
anthron, (+)-10-benzyl-1,4-dichloroanthrone C,,H,,C1,;0, Formel V, und 1.4-Dichlor- 
10-hydroxy-9-benzyl-anthracen, 1.4-Dichlor-10-benzyl-anthrol-(9), 10-benzyl-1,4-dichloro- 
9-anthrol C,,H},C1,0, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Dichlor-anthron mit Benzylchlorid und wss. KOH (Barnett, 
Goodway, Soc. 1930 1348, 1351). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 123° (Ba., Goo.). 

Beim Erhitzen mit Kupfer (I)-cyanid in Phenylacetonitril auf 235° entsteht 4-Chlor- 
9-0x0-10-benzyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonitril-(1) (Barnett, Hewett, Soc. 1932 506, 


508). 
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(+)-1.5-Dichlor-10-0x0-9-[2-chlor-benzyl]-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.5-Dichlor- 
10-[2-chlor-benzyl]-anthron, (+)-1,5-dichloro-10-(2-chlorobenzyl) anthrone C,,H,}3C130, 
Formel VII, und 1.5-Dichlor-10-hydroxy-9-[2-chlor-benzyl]-anthracen, 1.5-Dichlor- 
10-[2-chlor-benzyl]-anthrol-(9), 1,5-dichloro-10-(2-chlorobenzyl)-9-anthrol Cz,H,3C130, 
Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-anthron mit 2-Chlor-benzylchlorid und wss. KOH 
(Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1122). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 182°. 
Beim Erhitzen mit äthanol. Alkalilauge tritt eine rote Färbung auf. 


Oe on ıl Dec OH cı 
CH A CH cl EIAPSCH, ee 

n el SI 

V VI VII VIII 


1.8-Dichlor-10-0x0-9-[2-chlor-benzyl]-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-10-[2-chlor- 
benzyl]-anthron, 4,5-dichloro-10-(2-chlorobenzyl) anthrone C,,H,3Cl;0, Formel IX, und 
1.8-Dichlor-10-hydroxy-9-[2-chlor-benzyl]-anthracen, 4.5-Dichlor-10-[2-chlor-benzyl]- 
anthrol-(9), 4,5-dichloro-10-(2-chlorobenzyl)-9-anthrol C,,H,3C1;0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-anthron mit 2-Chlor-benzylchlorid und wss. KOH 
(Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1122). 

Krystalle (aus Acn., A., E. oder aus Bzl. + PAe.); F: 155°. 


(+)-9-Brom-10-0x0-9-[«-brom-benzyl]-9.10-dihydro-anthracen, (+)-10-Brom- 
10-[x-brom-benzyl]-anthron, (+)-10-bromo-10-(«-bromobenzyl) anthrone C,H,BrsO, For- 
mel XI (H 533; E II 497). 

F: 138° (Julian, Magnani, Am. Soc. 56 [1934] 2174, 2177). 


Q OH O 
Beach ce EL De a co 
II 
ae are 
IX x xI XII 


Oxo-phenyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-methan, 9-Benzoyl-9.10-dihydro-anthracen, 
Phenyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton, 9,10-dihydro-9-anthryl phenyl ketone C„H4O, 
Formel XII (H 533; E II 498). 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-anthracen mit Benzoylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff (Nenitzescu, Gavat, Cocora, B. 72 [1939] 819, 820). Neben 9.10-Dis= 
benzoyl-9.10-dihydro-anthracen (konfigurative Einheitlichkeit zweifelhaft) beim Behan- 
deln von Anthracen in Ather mit Natrium und anschliessend mit Benzoesäure-äthylester 
(Lerer, Ann. Off. Combust. liq. 8 [1933] 681, 706). 

Krystalle (aus A. oder Cyclohexan) (Ne., Ga., Co.; Horeau, Jaques, Bl. 1946 71). F: 104° 
(Ne., Ga., Co.), 102 —103° (Ho., Ja.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 180° entsteht Phenyl-[anthryl-(9)]-keton (Ne.,Ga., 
Co.). Bildung von Anthrachinon und Benzoesäure beim Einleiten von Luft in eine Lösung 
in methanol. KOH: Rigaudy, C.r. 229 [1949] 938; A. ch. [12] 5 [1950] 398, 452. 
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Hydroxyimino-phenyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-methan, Phenyl-[9.10-dihydro- 
anthryl-(9)]-keton-oxim, 9,10-dihydro-9-anthryl phenyl ketone oxime C„H„NO, Formel I 
(E II 498). 

B. Aus Phenyl-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton (May, Mosettig, Am. Soc. 70 [1948] 
688, 689). 

Krystalle (aus wss. A.); F: ca. 160—170°. 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung dieses Präparats in Essigsäure und Acetanhydrid 
sind Anthracen, 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsäure-(9) und eine als 1-Phenyl-2.6-di- 
hydro-naphth [1.2.3-c]indol angesehene Verbindung C,H,„N (F: 152 — 153°) erhalten 


worden. 
OH 
C l NOH >38 
7 CH, 
5% 
4 


III 


(=)-10-0x0-2-methyl-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-3-Methyl-10-phenyl-anthron, 
(+)-3-methyl-10-phenylanthrone C,,H,O, Formel II, und 10-Hydroxy-2-methyl-9-phenyl- 
anthracen, 3-Methyl-10-phenyl-anthrol-(9), 3-methyl-10-phenyl-9-anthrol C,H}0, For- 
mel III (vgl. H 533). 

B. Neben 3-#-Tolyl-phthalid beim Erhitzen von 2-p-Toluoyl-benzil mit wss.-äthanol. 
KOH und Behandeln des Reaktionsgemischens mit wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. 
Sofia 41 Chimija [1944/45] 37, 53). 

Gelbe Krystalle (aus=Eg.); E79 Dazıl.e. 5.5). 


(=)-9- 0xo-2-methyl-10-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Methyl-10-phenyl-anthron, 
(+)-2-methyl-10-phenylanthrone C,H}, Formel IV, und 9-Hydroxy-2-methyl-10-phenyl- 
anthracen, 2-Methyl-10-phenyl-anthrol-(9), 2-methyl-10-phenyl-9-anthrol C,,H,s0, For- 
meisVva(vel#275337E.10299). 

B. Neben 3-m-Tolyl-phthalid beim Erhitzen von 2-m-Toluoyl-benzil mit wss.-äthanol. 
KOH und Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. 
Sofia 41 Chimija [1944/45] 37, 49). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 62—-63° (Da., l.c. S. 53). 


o OH 
lan = een = 
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Oxo-phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]|-methan, 2-Benzoyl-9.10-dihydro-phen- 
anthren, Phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-Keton, 9,10-dihydro-2-phenanthryl phenyl 
ketone C,,H},0, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 9.10-Dihydro-phenanthren mit Benzoylchlorid und AICl, 
in Nitrobenzol (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 560). Durch Behandeln von 9.10-Dihydro- 
phenanthren-carbonsäure-(2)-chlorid mit Benzol und AlCl,, anfangs bei 0° (Cook, Pr.). 

Nadeln (aus A.); F: 72 — 73°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 2-Benzoyl-phenanthren-chinon-(9.10). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 235°): Cook, Pr.; Oxim s. S. 2832. 
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Hydroxyimino-phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-methan, Phenyl-[9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-keton-oxim, 9,10-dihydro-2-phenanthryl phenyl ketone oxime Ce E7NO; 
Formel VII. 

B. Aus Phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 
560). 

Nadeln (aus A.); F: 219°. 


or 
w ear 
AB 
SV & VI 
1-0xo-2-benzyliden-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-Benzyliden-3.4-dihydro-2H- 


phenanthrenon-(1), 2-benzylidene-3,4-dihydrophenanthren-1(2H)-one C„H,O. 


1-Oxo-2-benzyliden-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,,;O vom F: 128°, vermutlich 

1-Oxo-2-[benzyliden- (segtrans) ]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, Formel VIII. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Benzaldehyd in 
Äthanol unter Zusatz von K,CO, (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 319, 320). 

Nadeln (aus A.); F:127—128° (Buu-Hoi, Ca.). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 7H-Indeno [1.2-a]= 
phenanthren (Buu-Hoi, Ca.). 


vıll IX 


1-0xo-3-methyl-2-benzyliden-2.3-dihydro-14-cyclopenta [a] naphthalin, 1-0xo-3-methyl- 
2-benzyliden-2.3-dihydro-14-benz [e] inden, 3-Methyl-2-benzyliden-2.3-dihydro- 
ceyclopenta[a]naphthalinon-(1), 2-benzylidene-3-methyl-2,3-dihydro-IH-cyclopenta= 
[a] naphthalen-I-one C,„H,s0, Formel IX. 

(+)-1-Oxo-3-methyl-2-benzyliden-2.3-dihydro-1Y-cyclopenta [a] naphthalin 
G,2,0y0omE:2127% 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Oxo-3-methyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin 
mit Benzaldehyd und methanol. Natriummethylat (Pfeiffer et al., Karrer-Festschrift 
[Basel 1949] S. 20, 28). 

Gelbliche Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 126—127°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine organgerote Lösung erhalten. 


2-0xo-1-phenyl-2- [fluorenyl-(2)]-äthan, 2-Phenylacetyl-fluoren, 1-Phenyl-2-[fluoren- 
yl-(2)]-äthanon-(2), Benzyl-[fluorenyl-(2)]-keton, benzyl fluoren-2-yl ketone C„H%O, 
Formel X. 

Diese Konstitution kommt der H 533 als x-Phenacetyl-fluoren bezeichneten Ver- 
bindung zu (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 560; Buu-Hoi, Royer, Bl. 1946 379, 382). 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit Phenylacetylchlorid und AICl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Cook, Pr.; Buu-Hoi, Royer; vgl. H 533) oder in Nitrobenzol (Cook, Pr.). 
K an (aus A. + Bzl.) (Buu-Hoi, Royer). F: 155° (Buu-Hoi, Rover), 153° (Cook, 
FA)% 
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Bei 24-stdg. Erhitzen mit Toluol, wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetempe- 
ratur entsteht eine Verbindung C,H,,O, (Prismen aus Toluol; F: 273—274°; vermutlich 
1.4-Diphenyl-2.3-di-[fluorenyl-(2)]-butandiol- (2.3)); bei 72-stdg. Erhitzen mit 
Anisol, wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur wird ein Kohlenwasser- 
stoff C,„H,, (Nadeln aus A.; F: 146°) erhalten (Cook, Pr.). 


c 
Il 
N 
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Bis-[2-phenyl-1-(fluorenyl-(2))-äthyliden]-hydrazin, 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]-äthan= 
on-(2)-azin, Benzyl-[fluorenyl-(2)]-keton-azin, benzyl fluoren-2-yl ketone azine 
CaH35N;, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]-äthanon-(2) mit wss. Hydrazin- 
hydrat (Überschuss) auf 270° (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 560). 

Gelbe Nadeln (aus Anisol), F: 285 —288°; wahrscheinlich lösungsmittelhaltig. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 200° bildet sich ein als 2-Phenäthy]l- 
fluoren angesehener Kohlenwasserstoff C,H}, (gelbe Prismen aus Me.; F: 113—114°), 
der auch beim Erhitzen des im folgenden Artikel beschriebenen Semicarbazons mit äthanol. 
Natriumäthylat auf 190—200° erhalten wird. 


2-Semicarbazono-1-phenyl-2-[fluorenyl-(2)]-äthan, 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]- 
äthanon-(2)-semicarbazon, Benzyl-[fluorenyl-(2)]-keton-semicarbazon, benzyl fluoren- 
2-yl ketone semicarbazone CaH,9,N30, Formel XII. 

Aus 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]-äthanon-(2) (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 560). 

F: 221 —224°, 

Überführung in einen als 2-Phenäthyl-fluoren angesehenen Kohlenwasserstoff s. im 
vorangehenden Artikel. 


HN-CO-NR, 
N 
NO, 
XII XIll 


2-Oxo-1-[4-nitro-phenyl]-2-[fluorenyl-(2)]-äthan, 1-[4-Nitro-phenyl]-2-[fluorenyl-(2)]- 
äthanon-(2), [4-Nitro-benzyl]-[fluorenyl-(2)]-keton, fluoren-2-yl 4-nitrobenzyl ketone 
C,,H,,NO,, Formel XII. 
B. Durch Behandeln von Fluoren mit [4-Nitro-phenyl]-essigsäure-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Stephenson, Soc. 1949 655, 659). 
v Tafeln {aus Bzl.); F: 210,5—211,5°. 
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1-0xo-1-phenyl-2-[fluorenyl-(9)]-äthan, 9-Phenacyl-fluoren, 1-Phenyl-2-[fluorenyl- (9)]- 
äthanon-(1), [Fluorenyl-(9)-methyl]-phenyl-keton C,H,O, Formel XIV (X = H) 
(18, 1 2SR)E 


(+)-2-Brom-1-oxo-1-phenyl-2-[fluorenyl-(9) ]-äthan, (+)-2-Brom- 1-phenyl-2-[fluoren= 


yl-(9)]-äthanon-(1), (+)-[Brom-(fluorenyl-(9))-methyl]-phenyl-keton, (+)-2-bromo- 
2-(fluoren-9-yl)acetophenone C„,H,,BrO, Formel XIV (X = Br). 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(9)]-äthanon-(1) mit 1 Mol Brom in 
Chloroform (Stevens, Soc. 1930 2107, 2116). 

Prismen (aus Me.) ; F: 111 —113°. e 

Beim Schütteln einer äther. Lösung mit wss. Dimethylamin-Lösung oder mit wss. NH, 
entsteht 1-Phenyl-2-[fluorenyliden-(9)]-äthanon-(1). 


Bio aa sopın 


[Naphthyl-(1)]-[1-0xo-3.4-dihydro-14-naphthyliden-(2)]-methan, 1-0xo- 
2-[naphthyl-(1)-methylen] -1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2-[naphthyl-(1)- 
methylen]-tetralin, 2-[Naphthyl-(1)-methylen]-3.4-dihydro-2#-naphthalin= 
on-(1), 2-(I-naphthylmethylene)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,H10. 
1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin C,,H,;O vom F: 131°, vermutlich 1-Oxo- 

2-[naphthyl-(1)-methylen-(segtrans) ]-tetralin, Formel XV. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von Naphthaldehyd-(1) mit 1-Oxo-tetralin und äthanol. KOH 
(Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 384, 385). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 131° (Buu-Hoi, Ca.). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 13#-Dibenzo [a.g]= 
fluoren (Buu-Hoi, Ca.). 


[Naphthyl-(2)]-[1-0xo-3.4-dihydro-1Y-naphthyliden-(2)]-methan, 1-0xo-2-[naph-= 
thyl-(2)-methylen]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2- [naphthyl-(2)-methylen]- 
tetralin, 2-[Naphthyl-(2)-methylen]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 
2-(2-naphthylmethylene)-3,4-dihydronaphthalen-I(2H)-one C„H,s0. 
1-Oxo-2-[naphthyl-(2)-methylen]-tetralin C,,H,;O vom F: 136°, vermutlich 1-Oxo- 

2-[naphthyl-(2)-methylen-(segtrans) ]-tetralin, Formel XVI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von Naphthaldehyd-(2) mit 1-Oxo-tetralin und äthanol. KOH 
(Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 81 [1943] 30, 32). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 136° (Buu-Hoi, Ca.). 

Überführung in 13H-Dibenzo [a.g]fluoren mit Hilfe von P,0,: Buu-Hoi, Ca. 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure wird eine dunkelrote Lösung erhalten (Buu-Hoi, 
Ca.). 


5-Propionyl-benzo [ce] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5)]-propanon-(1), 
I-(benzo [ce] phenanthren-5-yl) propan-l-one C,,H,30, Formel I. 

B. Durch Behandeln von Benzo [ec] pbenanthren-carbonsäure-(5)-amid mit Äthyl= 
magnesiumbromid in Äther, Erwärmen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in 
Benzol auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure auf dem Dampfbad (Everett, Hewett, Soc. 
1940 1159, 1162). 

Nadeln (aus Bzl. + Me.); F: 115,5—116,5°. 
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5-[1-Semicarbazono-propyl]-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5)]- 
propanon-(1)-semicarbazon, I-(benzo [c] phenanthren-5-yl)propan-I-one semicarbazone 
C3»Hı1sN30, Formel II. 

B. Aus 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5)]-propanon-(1) (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 
1162). 

Krystalle (aus Dioxan) ; F: 211 —212°. 


m 
CH, 
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6-Propionyl-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(6)]-propanon-(1), 
I-(benzo [ce] phenanthren-6-yl)propan-I-one C,H}0, Formel III. 

B. Aus Benzo [c] phenanthren-carbonsäure-(6)-amid analog 1-[Benzo [c]phenanthren-= 
yl-(5)]-propanon-(1) (S. 2834) (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 1161). 

Tafeln (aus A.); F: 94,5 —95°. 


NEON 
CO-CH,-CHz 
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6-[1-Semicarbazono-propyl]-benzo [c] phenanthren, 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(6)]- 
propanon-(1)-semicarbazon, I-(benzo [c] phenanthren-6-yl\propan-l-one semicarbazone 
EHE N,OASEormel IN: 

B. Aus 1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(6) ]-propanon-(1) (Everett, Hewett, Soc. 1940 1159, 
1161). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 229 — 230°. 


7-0x0-2.3.4.7-tetrahydro-1H-dibenzo [b.g] fluoren, 1.2.3.4-Tetrahydro-dibenzo[b.g]= 
fluorenon-(7), 1,2,3,4-tetrahydro-TH-dibenzo [b,g] fluoren-7-one C„H,O, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 3-0xo0-2.3.6.7.8.9-hexahydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin mit 
Phthalaldehyd in Methanol auf Siedetemperatur, zuletzt unter Zusatz von methanol. 
Natriummethylat (Martin, Helv. 30 [1947] 620, 624). 

Gelbe Nadeln (aus Me. + Bazl.); F: 171,5 —172,5°. 
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(+)-7-0xo-12-methyl-4.5.7.12-tetrahydro-benz [X] acephenanthrylen, (+)-12-Methyl- 
4.5-dihydro-12H-benz[k]acephenanthrylenon-(7), (+)-12-methyl-5,12-dihydro= 
benz [k] acephenanthrylen-7(4H)-one C,,H,sO, Formel VI, und 7-Hydroxy-12-methyl- 
4.5-dihydro-benz [%] acephenanthrylen, 12-Methyl-4.5-dihydro-benz [k]acephenanthrylen= 
ol-(7), 12-methyl-4,5-dihydrobenz|k]acephenanthrylen-7-ol C„H}0, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-[1-(Acenaphthenyl-(5))-äthyl]-benzoesäure mit ZnCl, 
auf 175—180° (Michailowa, Blochina, Z. obS€. Chim. 12 [1942] 283, 285; C. A. 1943 3085). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 155,5 —156,5°. 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH, Toluol und Zink-Pulver unter Zusatz von CuSO, ent- 
steht 7-Hydroxy-12-methyl-4.5.7.12-tetrahydro-benz [%]acephenanthrylen (F: 143°). 


12-0xo0-4-methyl-1.2.3.12-tetrahydro-benzo [fg] eyelopent [a] anthracen, 4-Methyl- 
2.3-dihydro-1H-benzo[fg]eyclopent[aJanthracenon-(12) C,H,sO, Formel VIII 
OS HER): 


9-Chlor-12-0xo-4-methyl-1.2.3.12-tetrahydro-benzo [ fg] cyclopent[a]anthracen, 9-Chlor- 
4-methyl-2.3-dihydro-1H-benzo[fg]eyclopent[aJanthracenon-(12), 9-chloro- 
4-methyl-2,3-dihydrobenzo [fg] cyclopent [a] anthracen-12 (AH)-one C,,H,,ClO, Formel VIII 
R=@) 

Eine Verbindung (gelbe Nadeln aus Bzl.; F: 215° [evakuierte Kapillare] ; in wss. Alkali= 
lauge unlöslich), der vermutlich diese Konstitution zukommt, für die aber auch die For- 
mulierung als (+)-11-Chlor-6-0x0-3-methyl-6.12b-dihydro-cholanthren (For- 
mel IX) = 11-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-cholanthren (Formel X) in Betracht 
gezogen wird, bildet sich beim Behandeln von 7-Methyl-indan-carbonsäure-(4)-chlorid 
mit 1-Chlor-naphthalin und AlCl, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan sowie beim Behandeln von 
[7-Methyl-indanyl-(4) ]-[#-chlor-naphthyl-(1)]-keton mit AIlC], in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, 
anfangs bei 5° (Fieser, Desreux, Am. Soc. 60 [1938] 2255, 2257, 2262). 


VIII 


6-0xo-5-methyl-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [def] chrysen, 6-0xo-5-methyl-1.2.3.6-tetra= 
hydro-benzo [a] pyren, 5-Methyl-2.3-dihydro-1H-benzo[deflcehrysenon-(6), 
ö-methyl-2,3-dihydrobenzo [def] chrysen-6(1H)-one C,,H},0, Formel XI. 

B. Durch 15-stdg. Erwärmen von 6-Oxo-1.2.3.6-tetrahydro-benzo [def]chrysen mit 
Methyllithium in Benzol auf Siedetemperatur (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 
DIL DIEN)* 

Goldgelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 220—220,5° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver bei 250 Torr entsteht 5-Methyl-benzo [def]chrysen. 


Bess: 
(6) CH, (0) 
XI 


XI 


(+)-7-0xo-8-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen, (+)-7-0xo-8-methyl- 
7.8.9.10-tetrahydro-benzo [a] pyren, (+)-8-Methyl-9.10-dihydro-8H-benzo[def] - 
chrysenon-(7), (+)-8-methyl-9,10-dihydrobenzo [def] chrysen-7(8H)-one C,H„O, For- 
mel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-4-[pyrenyl-(1)]-buttersäure mit SnCl, auf 110° 
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(Winterstein, Vetter, Schön, B. 68 [1935]. 1079, 1084). Durch Behandeln von (+)-2-Methyl- 
4-[pyrenyl-(1)]-buttersäure in Benzol mit PCI, und anschliessend mit SnCl, bei Raum- 
temperatur (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2497, 2498). Durch Be- 
handeln von (+)-7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen-carbonsäure-(8)-methyl= 
ester in Benzol mit Natriummethylat, anschliessendes Erwärmen mit Methyljodid und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und konz. wss. Salzsäure (Ba., Ca.). 

Blassgelbe Krystalle (aus Bzl.) (Ba., Ca.). F: 178—178,5° [evakuierte Kapillare] 
(Ba., Ca.), 176—177° [korr.] (Wi., Ve., Schön). 


(+)-7-0xo0-9-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] ehrysen, (+)-7-0xo-9-methyl- 
7.8.9.10-tetrahydro-benzo [a] pyren, (+)-9-Methyl-9.10-dihydro-8H-benzo [def]= 
chrysenon-(7), (+)-9-methyl-9,10-dihydrobenzo [def]chrysen-7(8H)-one C,H}O, For- 
mel XIII: 
B. Durch Behandeln von (+)-3-Methyl-4-[pyrenyl-(1)]-buttersäure in Benzol mit PCI, 
und anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2497). 
Hellgelbe Tafeln (aus Bzl. + Me.); F: 178—179° [evakuierte Kapillare]. 


mn 


XIII XIV 


(=)-7-0xo-10-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-benzo [def] chrysen, (+)-7-0xo-10-methyl- 
7.8.9.10-tetrahydro-benzo [a] pyren, (+)-10-Methyl-9.10-dihydro-8H4-benzo [def] = 
chrysenon-(7), (+)-10-methyl-9,10-dihydrobenzo [def] chrysen-7(8H)-one Cy„H1s 0, For- 
mel XIV. 

B. Durch Behandeln von (+)-4-[Pyrenyl-(1)]-valeriansäure in Benzol mit PCI, und 
anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 63 [1941] 2494, 2496). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl: + PAe.); F: 162 —163°. 


=> 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,sO 


2-0x0-1.1.4-triphenyl-buten-(3), 1.1.4-Triphenyl-buten-(3)-on-(2), 1,1,4-triphenylbut- 
3-en-2-one Ca,H},30. 
1.1.4-Triphenyl-buten-(3)-on-(2) C,H};O vom F: 112°, vermutlich 1.1.41-Triphenyl- 
buten-(3)-on-(2), Formel I (E II 499). 
B. Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-aceton mit Benzaldehyd und wss.-äthanol. 
NaOH (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176; vgl. E II 499). 
Krystalle (aus A.), BE: 119 


H 
4 
EH-c0-C 
2-0) 
I JM 


3-0xo-1.2.4-triphenyl-buten-(1), 1.2.4-Triphenyl-buten-(1)-on-(3), 1,3,4-riphenylbut- 
3-en-2-one Cz,H,}50, Formel II. 
1.2.4-Triphenyl-buten-(1)-on-(3) C,H,;O vom F: 86° (H 534; E II 499). 
B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit Benzaldehyd in Methanol unter 
Zusatz von äthanol. KOH (Sen, Nandi, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 591, 594). 
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Krystalle (aus wss. A.); F: 86°. 
Phenylhydrazon (F: 90—91°): Sen, Na. 


3-0xo-1.3-diphenyl-2-benzyl-propen-(1), 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen-(1)-on-(3), 
2-benzyl-3-phenylacrylophenone C3;H,s0, Formel III. 
1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen-(1)-on-(3) C,H,sO vom F: 48°. 
B. Durch Erhitzen von 1-Oxo-1.3-diphenyl-2-benzyl-buten-(2)-säure-(4) (F: 145°) auf 
230—240° (Allen et al., Canad. J. Res. 8 [1933] 137, 140). 
Prismen (aus Me.); F: 48°. In Petroläther schwer löslich. 
Beim Behandeln mit methanol. HCl bilden sich die diastereoisomeren 3-Chlor-1.3-di= 


phenyl-2-benzyl-propanone-(1) (F: 132° bzw. F: 126°). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 189°): Allen et al. 
CH 
2 N 
/ HL 
CH=C 0) 
Lt neris ia & 


III 


3-0xo-2-methyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1), 2-Methyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1)-on-(3), 
2-methyl-3,3-diphenylacrylophenone C,5H,50, Formel IV. 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von (+)-2-Methoxymethyl-1.1.3-triphenyl- 
propanon-(3) mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 
[1937] 887, 891). 

Prismen (aus A.); F: 114°. 


1.1-Diphenyl-2-benzoyl-propen-(2), 1-Phenyl-2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1), 2-benz= 
hydrylacrylophenone C3,H,50, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Brommethyl-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) mit äthanol. 
KOH auf Siedetemperatur (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 891). 

Nadeln (aus A.); F: 115°. 


3-0xo-1.3-diphenyl-1-p-tolyl-propen-(1), 1.3-Diphenyl-1-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), 
3-phenyl-3-p-tolylacrylophenone CzaH150. 
a) 1.3-Diphenyl-1-p-tolyl-propen-(1)-on-(3) C,,H,,;O vom F: 85°, vermutlich 
1#.3-Diphenyl-1c-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), Formel VI (E II 499). 
B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-1.3-di= 


phenyl-1-?-tolyl-propanon-(3) mit wss. HCl (Clemo, Raper, Robson, Soc. 1939 431, 
732,495). 


Gelbe Nadeln (aus A.); F: 85°. Dipolmoment: 0,88 D. 


Q, oO Ran 
ae 


VI VII VIII 


b) 1.3-Diphenyl-1-p-tolyl-propen-(1)-on-(3) C,;H,,;O vom F: 109°, vermutlich 
l1e.3-Diphenyl-1#-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), Formel VII (E II 499). 
B. s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
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Gelbe Prismen (aus A.); F: 108—109° (Clemo, Raper, Robson, Soc. 1939 431, 435). 
Dipolmoment: 1,00 D. 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-p-tolyl-propen-(1), 1.1-Diphenyl-3-p-tolyl-propen-(1)-on-(3), 
#’-methyl-3,3-diphenylacrylophenone C,,H,sO, Formel VIII (E II 499). 

Diese Verbindung ist nach den E II 499 angegebenen Herstellungsverfahren in Form 
fast farbloser Tafeln vom F: 94—95° erhalten worden; die E II 499 beschriebenen 
gelben Nadeln vom F: 74—75° haben sich durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 
des Schmelzpunkts ebenfalls in die fast farblosen Tafeln vom F: 94—95° umwandeln 
lassen (Robin, A.ch. [10] 16 [1931] 421, 434). 


1.1-Diphenyl-2-[4-acetyl-phenyl]-äthylen, 1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-phenyl]-äthan- 
on-(1), 4-[2.2-Diphenyl-vinyl]-acetophenon, 4’-(2,2-diphenylvinyl)acetophenone 
C,H ,0, Bormel IX. 

Ein Keton (Nadeln aus A. + Bzl.; F: 125°), dem diese Konstitution zugeschrieben 
wird, bildet sich beim Behandeln von Triphenyläthylen mit je 1 Mol Acetylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Buu-Hoi, Royer, Soc. 1948 1078, 1080). 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


NOH 
a 
C=CH CO-CH, C=CH & 


IX x 


1.1-Diphenyl-2-[4-(1-hydroxyimino-äthyl)-phenyl]-äthylen, 1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)- 
phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 4-[2.2-Diphenyl-vinyl]-acetophenon-oxim, 
4'-(2,2-diphenylvinyl)acetophenone oxime CH, NO, Formel X. 

Ein Oxim (Prismen aus A.; F: 160°), dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist 
aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Buu-Hoı, 


Royer, Soc. 1948 1078, 1080). 
Fe a; Re 
el cl rigen & 
H-C 


3 
xI XII DSTIT 


CO-CH, 


1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-2-[4-acetyl-phenyl]-äthylen, 1-14-[2-Phenyl-2- (4-chlor- 
phenyl)-vinyl]-phenyl}-äthanon-(1), 4-[2-Phenyl-2-(4-chlor-pheny])-vinyl]- 
acetophenon C„H,CIO. 
1-Phenyl-1r-[4-chlor-phenyl]-2c-[4-acetyl-phenyl]-äthylen, 4°-[2c-(p-chlorophenyl)- 

2t-phenyl-r-vinyl) acetophenone C,H],ClO, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1.2c-Diphenyl-17-[4-chlor-phenyl]-äthylen mit Acetylchlorid 
(1,3 Mol) und AlCl, (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Buu-Hoi, Royer, Soc. 1948 
1078, 1080). 

Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 137°. 
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1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-2-[4-(1-hydroxyimino-äthyl)-phenyl]-äthylen, 
1-{4-[2-Phenyl-2-(4-chlor-phenyl)-vinyl]-phenyl}-äthanon-(1)-oxim, 4-[2-Phenyl- 
2-(4-chlor-phenyl)-vinyl]-acetophenon-oxim C„H,sCINO. 
1-Phenyl-1r-[4-chlor-phenyl]-2c-[4-(1-hydroxyimino-äthyl)-phenyl]-äthylen, 
#’-[2c-(p-chlorophenyl)-2t-phenyl-r-vinyl]acetophenone oxime C,,H,sCINO, Formel XII. 
B. Aus 1-Phenyl-1r-[4-chlor-phenyl]-2c-[4-acetyl-phenyl]-äthylen (Buu-Hoi, Royer, 
Soc. 1948 1078, 1080). 
Nadeln (aus A.); F: 148°. 


+)-4-0xo-1.1.2-triphenyl-eyelobutan, (+)-1.1.2-Triphenyl-eyclobutanon-(4), 
(+)-2,2,3-triphenyleyclobutanone C,H,s0, Formel XIII (E II 499). 

B. Durch Erwärmen von Styrol mit 1 Mol Diphenylketen unter Stickstoff auf 65° 
(Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1181, 1183; vgl. E II 499). 
Krystalle (aus CHCI; + A.); F: 135 —136°. & 


m 


1-0xo-2.3-diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo-2.3-diphenyl-tetralin, 2.3-Di= 
phenyl-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 2,3-diphenyl-3,4-dihydronaphthalen- 
I1(2H)-one C,H1s0. 

Opt.-inakt. 1-0xo-2.3-diphenyl-tetralin C,,H,s;O vom F: 147°, vermutlich (+)-trans- 
1-Oxo-2.3-diphenyl-tetralin, Formel I + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration s. Lednicer, Hauser, Am. Soc. 80 [1958] 3409, 3411. 

B. Durch Erhitzen von (+)-threo (?)-2.3.4-Triphenyl-buttersäure (F: 159°) mit PCI, in 
Benzol und Behandeln des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Benzol, anfangs bei 0° 
(Bergmann, Schapiro, Eschinazi, Am. Soc. 64 [1942] 559, 561; Crawford, Nelson, Am. Soc. 
68 [1946] 134; vgl. Crawford, Am. Soc. 61 [1939] 608, 610; Crawford, Davidson, Plunkett, 
Am. Soc. 66 [1944] 2010, 2012). In mässiger Ausbeute beim Erwärmen von (+)-threo (?)- 
2.3.4-Triphenyl-buttersäure mit konz. Schwefelsäure und Essigsäure (Cr.; vgl. Cr., 
Das, nBl.). 

Krystalle (aus E.) (Cr.). F: 146—147° (Cr.; Be., Sch., Esch.). In warmem Aceton 
leicht löslich, in Äther und Äthanol schwer löslich (Cr.). 

Überführung in 2.3-Diphenyl-naphthol-(1) durch Erhitzen mit Schwefel auf 300°: 
Bergmann, Szmuszkovic, Am. Soc. 68 [1946] 1662; durch Erhitzen mit Selen auf 290°: 
Crawford, Am. Soc. 70 [1948] 1081, 1082. Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. HCl und 
amalgamiertem Zink entsteht trans (?)-2.3-Diphenyl-tetralin (F: 129—129,5°) (Cr., Am. 
Soc. 61 610). Beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol auf 
Siedetemperatur bildet sich 2.3-Diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(1) (F: 140°) (Cr., 
Ne.). 


1l II 


(+)-1-0xo-2-benzhydryl-indan, (+)-2-Benzhydryl-indanon-(1), (+)-2-benzhydrylindan- 
I-one C3H}s0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 2-[Benzyliden-(segtrans ?)]-indanon-(1) (F: 109°) mit Benzol 
und AlC], auf Siedetemperatur (Koelsch, White, Am. Soc. 65 [1943] 1639). 

Krystalle (aus Ae. + Bzn.); F: 109— 111°. 
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2-0xo-1-methyl-1.3-diphenyl-indan, 1-Methyl-1.3-diphenyl-indanon-(2), I-methyl-1,3-di= 
Dhenylindan-2-one C,,H},0, Formel III. 


Opt.-inakt. 1-Methyl-1.3-diphenyl-indanon-(2) C,,H,,O vom F: 185°, 
B. Durch Erhitzen von (+)-3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-butanon-(2) mit wss. HI (Kohler, 
Weiner, Am. Soc. 56 [1934] 434, 437). 
Krystalle (aus Acn.); F: ca. 185° [Zers.]. 


(+)-10-0xo-1.3-dimethyl-9-phenyl-9.10-dihydro-antihracen, (+)-2.4-Dimethyl-10-phenyl- 
anthron, (+)-2,4- -dimethyl- 10-phenylanthrone C5,5H,;0, Formel IV, und 10-Hydroxy-1.3-di= 
methyl-9-phenyl-anthracen, 2.4-Dimethyl-10-phenyl-anthrol- (9), 2,4-dimethyl-10-phenyl- 
9-anthrol Cz,Hıs0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von (+)-10-Brom-2.4-dimethyl-anthron mit Benzol und AlCl, 
(Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1580). 

Krystalle (aus Acn. und aus Cyclohexan); F: 154°. 


he) 
ek. se 
| CH, 
IV 


(+)-9-0xo-1.3-dimethyl-10-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.3-Dimethyl-10-phenyl- 
anthron, (+)-1,3-dimethyl-10-phenylanthrone C,H,,0, Formel VI, und 9-Hydroxy-1.3-di= 
methyl-10-phenyl-anthracen, 1.3-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9), 1,3-dimethyl-10-phenyl- 
9-anthrol Cz,H,150, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (+)-10-Brom-1.3-dimethyl-anthron mit Benzol und AlC], 
(Barnett, Hewett, B. 64 [1931] 1572, 1580). 

Krystalle (aus Cyclohexan); F: 161°. 


EN 


VIII 


(+)-10-0xo-1.4-dimethyl-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dimethyl-10-phenyl- 
anthron, (+)-1,4-dimethyl-10-phenylanthrone Cz,H,;0, Formel VIII, und 10-Hydroxy-1.4-di= 
methyl-9-phenyl-anthracen, 1.4-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9), 1,4-dimethyl-10-phenyl- 
9-anthrol C,,H}50, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von (+)-10-Brom-1.4-dimethyl-anthron mit Benzol und AICl, 
(Barnett, Low, B. 64 [1931] 49, 55). 
Krystalle, (aus..Bzl.),;. B:,144°. 
Beim Erhitzen mit äthanol. Alkalilauge tritt Orangefärbung auf. 


(+)-5.8-Dichlor-10-0x0-1.4-dimethyl-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-5.8-Dichlor- 
1.4-dimethyl-10-phenyl-anthron, (+)-1,4-dichloro-5,8-dimethyl-10-phenylanthrone 
C3H,sC1;0, Formel X, und 5.8-Dichlor-10-hydroxy-1.4-dimethyl-9-phenyl-anthracen, 

3: 8- Dichlor-t; 4-dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9), 1,4-dichloro-5,8-dimethyl-10-phenyl-9-an= 


throl C„H,sC1,0, Formel XI. 
B. Durch Behandeln von (+)-5.8-Dichlor-10-brom-1.4-dimethyl-anthron mit Benzol 
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und AICl, (Barnett, B. 65 [1932] 1301, 1304). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 224°. 


x e) 


(+)-10-0xo-2.3-dimethyl-9-phenyl-9.10-dihydro-anthraeen, (+)-2.3-Dimethyl-10-phenyl- 
anthron, (+)-2,3-dimethyl-10-phenylanthrone C,H,s0, Formel XII, und 10-Hydroxy-2.3-di= 
methyl-9-phenyl-anthracen, 2.3-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9), 2,3-dimethyl-10-phenyl- 
9-anthrol C,H,s0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-10-Brom-2.3-dimethyl-anthron mit Benzol und AlCl, 
(Barnett, Mavrrison, B. 64 [1931] 535, 540). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 207°. 

Beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4)-methylester und KOH in Äthanol entsteht 
10-Methoxy-2.3-dimethyl-9-phenyl-anthracen (E III 6 3793). 


7-Benzyl-2-acetyl-fluoren, 1-[7-Benzyl-fluorenyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[7-benzyl- 
fluorenyl-(2)]-keton, 7-benzylfluoren-2-yl methyl Retone C,H,s0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 2-Benzyl-fluoren mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Dziewonski etal., Roczniki Chem. 13 [1933] 283, 287; C. 1933 II 1524). 

Nadeln (aus A.); F: 130—131°. In Benzin und Essigsäure löslich. 

Phenylhydrazon (F: 195° [Zers.]): Dz. et al.; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


H, 
I 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-7-benzyl-fluoren, 1-[7-Benzyl-fluorenyl-(2)]-äthanon-(1)- 
oxim, Methyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton-oxim, 7-benzylfluoren-2-yl methyl ketone 
oxime C,H,NO, Formel II. 

B. Aus 1-[7-Benzyl-fluorenyl-(2)]-äthanon-(1) (Dziewonski et al., Roczniki Chem. 13 
9331528372837 C71933 1121522): 

Blättchen (aus Bzn.); F: 164—165°. 


HzC 
0) (6) 
H 
CH A 
. a 
III IV 


4-0xo-2-methyl-3- [naphthyl-(1)-methylen]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 4-Oxo- 
2-methyl-3-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin, 3-Methyl-2-[naphthyl-(1)-meth- 
ylen]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 3-methyl-2-(I-naphthylmethylene)-3,4-di= 
hydronaphthalen-1(2H)-one C,,H,sO, Formel III. 

Über eine Verbindung (Krystalle aus A.; F:102°) dieser Konstitution, die durch Er- 
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hitzen mit P,O, in Xylol in 12-Methyl-13H-dibenzo [a.g]fluoren übergeführt worden 
ist, s. Cagniant, C.r. 226 [1948] 1376, 1378. 


8-0xo-2-methyl-7-[naphthyl-(1)-methylen] -5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 4-Oxo- 
6-methyl-3-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin, 7-Methyl-2-[naphthyl-(1)-meth- 
ylen]-3.4-dihydro-2#-naphthalinon-(1), 7-methyl-2-(I-naphthylmethylene)-3,4-di - 
hydronaphthalen-1(2H)-one C,H}s0. 
4-Oxo-6-methyl-3-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin C,,H,,O vom F: 139°, vermutlich 

4-Oxo-6-methyl-3-[naphthyl-(1)-methylen-(segtrans) ]-tetralin, Formel IV. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Schütteln von 4-Oxo-6-methyl-tetralin mit Naphthaldehyd-(1) und äthanol. 
KOH (Saint-Ruf, Buu-Hoi, Jacquignon, Soc. 1958 1773, 1775). 

Krystalle (aus A.); F: 139° (Saint-Ruf, Buu-Hoi, Ja.), 136° (Cagniant, C.r. 226 [1948] 
1376, 1378). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 8-Methyl-13H-di- 
benzo [a.g]fluoren (Ca.; Saint-Ruf, Buu-Hoi, Ja.). 


12-Äthyl-6-acetyl-chrysen, 1-[12-Äthyl-ehrysenyl-(6)]-äthanon-(1), Methyl-[12-äthyl- 
ehrysenyl-(6)]-keton, 12-ethylchrysen-6-yl methyl ketone C,H,;0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 6-Äthyl-chrysen mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Funke, Ristic, J. pr. [2] 146 [1936] 151, 155; 
Mabille, Buu-Hoi, J. org. Chem. 25 [1960] 216, 217). 

Nadeln (aus A.); F: 131—132° (Ma., Buu-Hoi), 131° (Fu., Ri.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (Fu., Ri.). 


\rF VI 


13-0xo0-5.6.62.13.14.14a-hexahydro-picen, 6.62.14.14a-Tetrahydro-5#4-picenon-(13), 
6,6a,14,14a-tetrahydropicen-13(5H)-one C,5H,50, Formel VI. 
Opt.-inakt. 13-0x0-5.6.62.13.14.14a-hexahydro-picen C,,H,,O vom F: 195°. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von opt.-inakt. [1.2.3.4-Tetrahydro-[2.27] bi= 
naphthylyl-(1)]-essigsäure (Gemisch der Stereoisomeren) mit PC], und Erwärmen des 
erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Chlorbenzol auf 40° (Newman, ]J. org. Chem. 9 
[1944] 518, 524). 

Krystalle; F: 194,6—195,6° [korr.]. 


5. Oxo-Verbindungen C,,;H;,0 


3-0x0-1.1.5-triphenyl-penten-(4), 1.1.5-Triphenyl-penten-(4)-on-(3) C,;H,,0, Formel VII 
(vgl. H 535). 


3-Oxo-1-phenyl-1.5-bis-[2-chlor-phenyl]-penten-(4), 1-Phenyl-1.5-bis-[2-chlor-phenyl]- 
penten-(4)-on-(3), 1,5-bis (o-chlorophenyl)-5-phenylpent-I-en-3-one CH ,sC1,O. 
(+)-1-Phenyl-1.5-bis-[2-chlor-phenyl]-penten-(4)-on-(3) C,;H}sCl,O vom F: 144°, 
vermutlich (+)-1-Phenyl-1.5t-bis-[2-chlor-phenyl]-penten-(4)-on-(3), Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 12(?).5£(?)-Bis-[2-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) 
(F: 124—125°) mit Benzol und AlCl, oder mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung 


2844 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Ha„_ 260 %r 


(Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. Soc. 56 [1934] 2103). 
Krystalle (aus A.); F: 144°. 


cı 
H 
\ 
c 
OD 
arena) CH-CH;-C0-C 
H 
cı 
VIl VIII 


5-0xo-1.3.5-triphenyl-penten-(1), 1.3.5-Triphenyl-penten-(1)-on-(5) C,H ,,0. 
(+) -1#.3.5-Triphenyl-penten-(1)-on-(5), 3,51-diphenylpent-4-enophenone C,3H300; For- 
mel IX (H 535; E 1300). 

B. Durch Erwärmen von 12.5-Diphenyl-pentadien-(1.31 ?)-on-(5) (F: 101,5 —102°) mit 
Phenylmagnesiumbromid (1,5 Mol) in Äther (Wibaut, Overhoff, Jonker, R. 62 [1943] 31, 
S6saygl2EN935)% 

Viscosität von Lösungen in Benzol und in Tetrachlormethan bei 20°, 40° und 60°: 
Staudinger, Steinhofer, A. 517 [1935] 54, 62, 65. 


HC 
H CH-CH,-CO a CH,-CH = 
Ct ec C=CH-CO 
\ N 
| BETEN 
H,C 


IX x xI 


3-0xo-2-äthyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1), 2-Äthyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1)-on-(3), 
1-Phenyl-2-benzhydryliden-butanon-(1), 2-ethyl-3,3-diphenylacrylophenone C,3H,0, For- 
mel 

B. Durch Eintragen von 3-Oxo-2-äthyl-acrylsäure-äthylester („Äthylketencarbon- 
säure-äthylester‘“; 1 Mol) in äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung (3 Mol) (Hurd, 
Jones, Blunck, Am. Soc. 57 [1935] 2033, 2035). 

Krystalle (aus A.); F: 126—127°. 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Tetrachlormethan und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit Wasser sind Benzophenon, Benzoesäure und Propionsäure erhalten 
worden. 


1-0xo-1-phenyl-3.3-di-p-tolyl-propen-(2), 1-Phenyl-3.3-di-p-tolyl-propen-(2)-on-(1), 
3,3-di-p-tolylacrylophenone C,,H,,0, Formel XI. 

B. Aus 1-Phenyl-3.3-di-#-tolyl-propin-(1)-ol-(3) (Dufraisse, Monier, C.r.196 [1933] 
15277): 

Gelbe Krystalle; F: 107—108°. 


1.1-Diphenyl-2-[4-propionyl-phenyl]-äthylen, 1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 
propanon-(1), 4-[2.2-Diphenyl-vinyl]-propiophenon, 4-(2,2-diphenylvinyl)propio= 
phenone C,,H,,0, Formel XI. 

Ein Keton (Nadeln aus A.; F: 85°), dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist 
beim Behandeln von Triphenyläthylen mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff bei 0° erhalten worden (Buu-Hoi, Royer, Soc. 1948 1078, 1080) 
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1-Hydroxyimino-1-[4-(2.2-diphenyl-vinyl)-phenyl]-propan, 1 -[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)- 
phenyl]-propanon-(1)-oxim, 4-[2.2-Diphenyl-vinyl]-propiophenon-oxim, 
4’-(2,2-diphenylvinyl) propiophenone oxime C,;H,,NO, Formel XIII. 

Ein Oxim (Tafeln aus A.; F: 155°), dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist 
aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Buu-Hoi, 
Royer, Soc. 1948 1078, 1080). 


Pal 
en Y-eo-sneon nd. 


XII XIll 


4-Cinnamoyl-bibenzyl, 3-0xo-1-phenyl-3-[bibenzylyl-(4)]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[bi= 
benzylyl-(4)]-propen-(1)-on-(3), 4°-Phenäthyl-chalkon, £-phenethylchalcone C,Hz0. 
1-Phenyl-3-[bibenzylyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3) C,,;H,,O vom F: 117°, vermutlich 
1#-Phenyl-3-[bibenzylyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 4’-Phenäthyl-trans-chalkon, Formel I. 
B. Durch Behandeln eines Gemisches von 1-[Bibenzylyl-(4)]-äthanon-(1) und Benz- 
aldehyd in Athanol mit wss. NaOH bei 15— 30° (Lutz et al., J. org. Chem. 14 [1949] 982, 
986, 992). 
Krystalle (aus A.); F: 117° [korr.]. 


2-0xo-1.1-dimethyl-3.3-diphenyl-indan, 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-indanon-(2), 7,1-di= 
methyl-3,3-diphenylindan-2-one C3;H,,0, Formel II. 

Ein Keton (F: 125 —126°), dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, für das 
aber auch die Formulierung als 1.1-Dimethyl-2.2-diphenyl-indanon-(3) (Formel 
III) in Betracht zu ziehen ist, bildet sich beim Erwärmen von opt.-inakt. 1.1-Dimethyl- 
2.3-diphenyl-indandiol-(2.3) (F: 126°) mit Essigsäure und geringen Mengen Schwefel: 
säure (Koelsch, LeClaire, J. org. Chem. 6 [1941] 516, 524, 529). 

Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und KOH auf 300° entsteht eine Carbon= 
säure C„H,0, (F: 185—186°; vermutlich 2-Methyl-2-[2-benzhydryl-phenyl]- 
propionsäure oder 2-[1.1-Dimethyl-2.2-diphenyl-äthyl]-benzoesäure), aus 
der beim Erhitzen mit NaOH und CaO das Keton zurückerhalten wird. 


x 0) CH, x OH CH, 
x H, H, CH, 


HomEc X G 
V V 


c 
I 
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10-0xo-1.4-dimethyl-9-benzyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.4-Dimethyl-10-benzyl-anthron 
C,,H,00, Formel IV (X = H), und 10-Hydroxy-1.4-dimethyl-9-benzyl-anthracen, 1.4-Di- 
methyl-10-benzyl-anthrol-(9) C,;H3;,0, Formel V (X =H). 


(+)-5.8-Dichlor-10-0xo0-1.4-dimethyl-9-benzyl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-5.8-Dichlor- 
1.4-dimethyl-10-benzyl-anthron, (+)-1,4-dichloro-5,8-dimethyl-10-benzylanthrone 
C,H ,C1,0, BEormel IV (X — C]),zund®3.8- Dichlor-10- hydroxy-1.4-dimethyl-9-benzyl- 
anthracen, 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-10-benzyl-anthrol-(9), 1,4-dichloro-5,8-dimethyl- 
10-benzyl-9-anthrol Cz;H}sC1,0, Formel V (X = CJ). 

B. Durch Erhitzen von 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthron mit Benzylchlorid und wss. 
KOH (Barnett, B. 65 [1932] 1301, 1304). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 179°. 


(+)-3-0xo-1-phenyl-1-[fluorenyl-(9)]-butan, (+)-1-Phenyl-1-[fluorenyl-(9)]-butan= 
on-(3), (+)-4-(fluoren-9-yl)-4-phenylbutan-2-one Cz;H5,@, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 1i-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit Fluorenyl-(9)-lithium in 
Petroläther (Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 54). Durch Behandeln von Fluoren mit 
11-Phenyl-buten-(1)-on-(3) in Pyridin unter Zusatz von wss. NaOH (Tu., Wh.). 

Prismen (aus A.); F: 99—101°. 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,O, und Essigsäure werden Fluorenon-(9) und Benzoesäure er- 
halten. Bei der Hydrierung in äthanol. NaOH an Raney-Nickel entsteht 1-Phenyl- 
1-[£luorenyl-(9)]-butanol-(3) (F: 91°). 3 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 167 —169°): Tu., Wh.; Oxim s. u. 


(+)-3-Hydroxyimino-1-phenyl-1-[fluorenyl-(9) ]-butan, (+)-1-Phenyl-1-[fluorenyl-(9) ]- 

butanon-(3)-oxim, (+)-4-(fluoren-9-yl)-4-phenylbutan-2-one oxime C53;H5, NO, Formel VII. 
B. Aus (+)-1-Phenyl-1-[fluorenyl-(9)]-butanon-(3) (Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 

54). 

Nadeln (aus Me.); F: 155 — 159°. 


Br 


NOH 
[La 
u CO-CH, ee TEN CO-CH, 


VI VII VIII 


(+)-3-Oxo-1-phenyl-1-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9)]-butan, (+)-1-Phenyl-1-[2.7-dibrom- 
fluorenyl-(9) ]-butanon-(3), (+)-4-(2,7-dibromofluoren-9-yl)-4-phenylbutan-2-one 
C,;HısBr,0, Formel VII. 

B. Durch 7-tägiges Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit 12-Phenyl-buten-(1)-on-(3) 
und Natriumäthylat in Benzol bei Raumtemperatur (Taylor, Connor, J. org. Chem. 6 
[1941] 696, 701). 


Krystalle (aus A. + Bzl.) ; F: 159— 160° [korr.]. 


5- 0xo-1.4-dimethyl-6- [naphthyl-(1)-methylen] -5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 1-0xo- 
5.8-dimethyl-2- [naphthyl-(1)-methylen]-tetralin, 5.8-Dimethyl-2- [naphthyl-(1)- 
methylen]-3.4-dihydro-2#-naphthalinon-(1), 5,8-dimethyl-2-(1-naphthyl= 
methylene)- -3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,,H,,0, Formel IX. 

Über eine Verbindung (hellgelbe Krystalle aus A.; F: 79° ) dieser Konstitution, die 
durch Erhitzen mit P,O, in Xylol in 7.10-Dimethyl- 13H- dibenzo [a.g]fluoren übergeführt 
worden ist, s. Gabun, "C.r. 226 [1948] 1376, 1378. 
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5- 0x0-2.3-dimethyl-6- [naphthyl-(1)-methylen]-5.6.7.8-tetrahy dro-naphthalin, 1-0xo- 
6.7-dimethyl-2- [naphthyl-(1)-methylen]-tetralin, 6.7-Dimethyl-2-[naphthyl-(1)- 
methylen]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 6,7-dimethyl-2-(I-naphthylmethyl= 
ene)-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one C,H,O. 
1-0xo-6.7-dimethyl-2-[naphthyl-(1)-methylen]-tetralin C,;H,)0 vom F: 140°, ver- 

mutlich 1-0x0-6.7-dimethyl-2-[naphthyl-(1)-methylen-(segtrans) ]-tetralin, Formel X. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-6.7-dimethyl-tetralin mit Naphthaldehyd-(1) und 
äthanol. KOH bei 0° (Buu-Hoi, Saint-Ruf, Dufour, Soc. 1964 5433, 5437). 

Prismen (aus A.)$ F: 140° (Buu-Hoi, Saint-Ruf, Du.; vgl. Cagniant, C. r. 226 [1948] 
1376, 13781)). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol entsteht 8.9-Dimethyl-13H-dibenzo [a.g]fluoren 
(Ca.; Buu-Hoi, Saint-Ruf, Du.). 


CH, HC 
o () 
H,C H 
CH 69 
r a. 
IX x 
8-0xo-1.3-dimethyl-7- [naphthyl-(1)-methylen]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin, 4- Oxo- 


5.7-dimethyl-3-[naphthyl-(1)-methylen] -tetralin, 6.8-Dimethyl-2-[naphthyl-(1)- 
methylen]-3.4-dihydro-2H-naphthalinon-(1), 6,8-dimethyl-2-(I-naphthyl= 
methylene)-3,4-dihydronaphthalen-1I(2H)-one C,,H,,0, Formel XI. 

Über eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 116°) dieser Konstitution, die durch 
Erhitzen mit P,O, in Xylol in 7.9-Dimethyl-134-dibenzo [a.g] fluoren übergeführt worden 
ist, s. Cagniant, C.r. 226 [1948] 1376, 1378; bezüglich des Schmelzpunkts s. die An- 
merkung zum vorangehenden Artikel. 


XI XII 


1-[3- 0xo-4.4-dimethyl-penten-(1)-yl]-pyren, 3- 0xo-2.2-dimethyl-5-[pyrenyl-(1)]- 
penten-(4), 2.2-Dimethyl-5-[pyrenyl-(1)]-penten-(4)-on-(3), 4,4-dimethyl-I-(pyrven-I-yl) = 
pent-I-en-3-one C,;H50. 
2.2-Dimethyl-5-[pyrenyl-(1)]-penten-(4)-on-(3) C,;H,,O vom F: 155°, vermutlich 

2.2-Dimethyl-5#-[pyrenyl-(1) ]-penten-(4)-on-(3), Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Pyren-carbaldehyd-(1) mit 2.2-Dimethyl-butanon-(3) und 
äthanol. Natriumäthylat (Weizmann, Bograchov, Am. Soc. 70 [1948] 2829). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 155°. 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H, 0'C;H;N;0,. Rote Blättchen (aus Eg.); 
E:#1502, 


1) In dieser Publikation ist, anscheinend infolge Verwechslung mit dem im folgenden 
Artikel beschriebenen Präparat, F: 116° angegeben. 


180 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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7-0xo-6-eyclohexyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Cyclohexyl-benz[deJlanthracen= 
on-(7), 6-cyclohexyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C33H,,0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von Benzanthron mit Cyclohexylmagnesiumchlorid (3 Mol) 
in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol (Allen, 
Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 743). 

Nadeln (aus A.); F: 138°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe Lösung erhalten. 


XIII DURY 


Oxo-phenyl-[1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyrenyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-1.2.3.6.7.8-hexa= 
hydro-pyren, Phenyl-[1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyrenyl-(4)]-keton, 1,2,3,6,7,8-hexahydro= 
pyren-4-yl phenyl ketone Cz,;H,,0, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von 1.2.3.6.7.8-Hexahydro-pyren mit 1 Mol Benzoylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 63, 
144). 

Gelbe Blättchen (aus Me.); F: 109°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-1.5-diphenyl-2-benzyl-penten-(4), 1.5-Diphenyl-2-benzyl-penten-(4)-on-(3), 
4-benzyl-1,5-diphenylpent-1l-en-3-one C„HzO 

1.5-Diphenyl-2-benzyl-penten-(4)-on-(3) C,,H,,O vomF: ca. 65°, vermutlich 1.57-Di= 
phenyl-2-benzyl-penten-(4)-on-(3), Formel I (E II 500). 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-2-benzyl-butanon-(3) mit Benzaldehyd in Äthanol 
unter Zusatz von wss. NaOH (Leuchs, Schulte Overberg, B. 64 [1931] 1896, 1899; vgl. 
E 11 500). 

Nadeln (aus A.); F: 64—65°. 

Beim Behandeln mit Natrium-Amalgam und Äthanol bildet sich 1.5-Diphenyl-2-benzyl- 
pentanon-(3). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Essigsäure auf 90° entsteht 
3-[2-Phenyl-1-benzyl-äthyl]-1.5-diphenyl-A?-pyrazolin. 


H.C 
\ C=CH-CH 
C=ZEO—CH 
F x CH, ot) 
\ CH, 
H 
I zur 


1-0xo-1.3.5-triphenyl-hexen-(4), 1.3.5-Triphenyl-hexen-(4)-on-(1), 3,5-diphenylhex- 
4-enophenone Cy,,H,,0, Formel II. 


(+)-1.3.5-Triphenyl-hexen-(4)-on-(1) C,,H,,O vom F: 139°, 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triphenyl-pentandion-(1.5) in Anisol mit einer äther. 
Lösung von 2 Mol Methylmagnesiumjodid, anfangs bei 0°, und Behandeln des (krystal- 
linen) Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Schneider, Gramms, B. 69 [1936] 2543, 2554). 

Krystalle (aus A.); F: 139°. 
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Beim Behandeln einer mit wss. HBr versetzten Lösung in Essigsäure mit 2 Mol Brom 
entsteht 1.3.5-Triphenyl-benzol. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten. 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1.1-Diphenyl-3- [2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1.1-Diphenyl-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), 2’,4/,6’-tri= 
methyl-3,3-diphenylacrylophenone C,,H,50, Formel III (H 536). 

B. Durch Eintragen einer äther. Lösung von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(1)-on-(3) in äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung und anschliessendes Er- 
wärmen (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 555). Durch Erwärmen von 1-Phenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und 
Erwärmen der ätherlöslichen Anteile des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts mit wss. HCl auf dem Dampfbad (Kohler, Barnes, Am. Soc. 55 [1933] 690, 693). 

Tafeln (aus Me.) (Ko., Ba.). F: 104° (Ko., Ba.), 101 —103° (Fu., Meek). 

Beim Erhitzen mit wss. H,O, und Alkalilauge und Ansäuern der erhaltenen roten 
Lösung bildet sich 2- Bat 1- diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- -propen- (1)-on-(3) 
[Syst. Nr. 684] (Barnes, Am. Soc. 60 [1938] 1168). Bei der Hydrierung in Äthylacetat 
und Äther an Palladium/Calciumcarbonat wird 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) erhalten (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887,.893). Beim Schütteln 
mit Essigsäure, Äther und Zink-Pulver entsteht 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-ol-(3) [S. 2791] (Ko., Th.). 


H,C 
CH3 
C=CH—CO CH, (am 
\ 
co CHz 
HzC 
H;C 
III IRVZ 


3-0xo-1.2-diphenyl-3- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1.2-Diphenyl-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), 2’,4',6’-tri= 
methyl-2,3-diphenylacrylophenone CyH550, Formel IV. 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C„H,O vom F: 83°, 
B. Durch Behandeln von 2.4.6-Trimethyl-desoxybenzoin mit Benzaldehyd in Athanol 
unter Zusatz von wss. NaOH (Fuson et al., J. org. Chem. 10 [1945] 69, 74). 
Krystalle (aus A.); F: 82,5 —83°. 


CH, CH, Br 
\ 
=—— co CHz co CH, 


V Dal 


3-0xo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl- weg -propen-(1)-on-(3), 2-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-3-mesityl-propen-(1)-on-(3), 3-(p-chlorophenyl)-2’,4',6’-trimethyl-2-phenylacrylo= 
phenone Cy,H,,ClO, Formel V. 
2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
CHH„Cl0O2yom F:141°. 
B. Durch Behandeln von 2.4.6-Trimethyl-desoxybenzoin mit 4-Chlor-benzaldehyd in 


130* 
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Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH (Weinstock, Fuson, Am. Soc. 58 [1936] 1233, 1235; 
Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913, 914). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.) (Fu., Fo.). F: 141° (Wei., Fu.). 

Aus dem bei der Hydrierung in Äthylacetat an Platin erhaltenen Reaktionsge- 
misch ist nach 2-tägigem Aufbewahren unter Luftausschluss 2-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) isoliert worden (Fu., Fo.). 


3-0xo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 
2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 
3’-bromo-3-(p-chlorophenyl)-2’,4',6’-trimethyl-2-phenylacrylophenone C„H,BrClo, 
Formel VI. 
2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 

CH BrElO VvomR: 110% 

B. Aus 3-Brom-2.4.6-trimethyl-desoxybenzoin und 4-Chlor-benzaldehyd (Fuson, Hoch, 
Am. Soc. 71 [1949] 1585). = 

F: 109—110° [unkorr.]. 


2-0xo-1.3-dieinnamyliden-cyclohexan, 1.3-Dieinnamyliden-cyclohexanon-(2), 2,6-dicinn= 
amylidenecyclohexanone Cy„H5O. 
1.3-Di-[trans-cinnamyliden-(£) ]-cyclohexanon-(2) C,,H,,0, Formel VII, vom F: 181° 

(H 536; E I 300; E II 500). 

B. Durch Behandeln von Cyclohexanon mit irans-Zimtaldehyd in Äthanol unter Zu- 
satz von wss. NaOH (Müller, Z. anorg. Ch. 217 [1934] 113, 144; vgl. H 536). 

Goldgelbe Blättchen (aus A.); F: 181°. 

Auftreten von Halochromie beim Behandeln mit starken Säuren: Mü. 


H H o H H CH 
| R ? | 2 
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H H 
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6-0xo-1-methyl-4-isopropenyl-3.5-dibenzyliden-cyelohexen-(1), 1-Methyl-4-isopropenyl- 
3.5-dibenzyliden-cyelohexen-(1)-on-(6), 3,5-dibenzylidene-p-mentha-6,8-dien-2-one 
C,,H,,0, Formel VIII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,;: 210°) von unbekanntem 
opt. Drehungsvermögen ist neben 1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyliden-cyclohexen-(6)- 
on-(2) (Kp;: 153° [S. 2243]) beim Behandeln von nicht näher bezeichnetem Carvon 
(d-Menthadien-(1.8)-on-(6)) mit Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat erhalten 
worden (Christ, Fuson, Am. Soc 59 [1937] 893, 896). 


5-0xo-1.2.3-triphenyl-ceyclohexan, 1.2.3-Triphenyl-cyelohexanon-(5) C,,H,,0. 

Zwei opt.-inakt. Präparate (a) Krystalle, F: 178°; Semicarbazon C,,H,,N;0, F: 174° 
bis 175°; b) Krystalle, F: 175°; Oxim C,H,,NO, F: 125°; Semicarbazon C,„H,,N,O, 
F: 180 —181°) von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit sind bei der Hydrierung von 
(+)-1r.22.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) in Äthanol an Nickel bzw. bei der Hydrierung 
in Äther an Platin erhalten worden (Cornubert et al., Bl. [5] 2 [11935] 195, 215). 

a) 1r.2c.3c-Triphenyl-cyclohexanon-(5), 3r,4c0,5c-triphenyleyclohexanone CyH,O, 
Formel IX. 

Über diese Verbindung (Krystalle aus Hexan; F: 143 —144°) s. Robison et al., J. org. 
Chem. 31 [1966] 3213, 3219. 

b) (+)-1r.2.3#-Triphenyl-cyclohexanon-(5), (+)-3r,4,5t-triphenyleyclohexanone 
C,,H30, Formel X + Spiegelbild. 

Über diese Verbindung (Krystalle aus Me.; F: 204—206°) s. Robison et al., J. org. 

Chem. 31 [1966] 3213, 3219. 
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c) 1r.2#.3c-Triphenyl-cyclohexanon-(5), 3r,4t,5c-triphenylcyclohexanone C4HzO, 
Formel XI. 
Über diese Verbindung (Krystalle aus Me.; F: 174—176,5°) s. Robison et al., J. org. 
Chem. 31 [1966] 3213, 3219. 


8-0xo-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 4.7-Dimethyl- 
5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(8), 4,7-dimethyl-5,6-diphenyl- 
3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methanoinden-S-one C„,H,,0, Formel XII. 

Opt.-inakt. 8-0xo-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden 
C„,H, © vom. FE: 139”. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethyl-3.3a.5.6-tetraphen= 
yl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) mit Cyclopentadien in Benzol 
(Allen, Jones, VanAllan, J. org. Chem. 11 [1946] 268, 272). 

Krystalle (aus Me. oder Propanol-(1)); F: 139°. 

Bei der Hydrierung an Palladium/Kohle bildet sich 8-Oxo-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro- 4.7-methano-indan (F: 106°). Beim Erhitzen mit äthanol. Natrium- 
äthylat entsteht 8-Hydroxy-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden (F: 126°). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 204°): Allen, Jo., Van A. 


7. Oxo-Verbindungen (C,,H,,O 


1-0xo-1.3.5-triphenyl-hepten-(4), 1.3.5-Triphenyl-hepten-(4)-on-(1), 3,5-diphenylhept- 
4-enophenone C,H5,0, Formel I. 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 131—132°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, ist bei der Behandlung von 1.3.5-Triphenyl-pentandion-(1.5) in Anisol 
mit äther. Äthylmagnesiumjodid-Lösung, anfangs bei — 10°, anschliessenden Behandlung 
mit wss. HCl und Destillation des Reaktionsprodukts erhalten worden (Stojanowa- 
Iwanowa, Godi$nik Univ. Sofia 45 Chimija [1949] 31, 44, 58; C. A. 1951 1966, 1967). 

Bildung von 1-Methyl-2.4.6-triphenyl-benzol beim Behandeln einer mit wss. HBr ver- 
setzten Lösung in Essigsäure mit Brom: St.-Iw. 


1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -2-benzhydryl-propen- (2), 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1), 1-Mesityl-2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1), 2-benzhyaryl- 
2,4’ ,6'-trimethylacrylophenone Cz,H540, Formel II. 

B. Aus (+)-2-Methoxymethyl-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
durch Erhitzen mit 50 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure auf 100° oder durch Erhitzen mit 
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methanol. KOH (Kohler, Thompson, Am. Soc. 59 [1937] 887, 891). 
Prismen (aus Me.); F: 109—110°. 


H3C-CH, Sr 
C=CH ® re 
nn) co 25 
HzC 
I II 


3-0xo-1.2-diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1), 1.2-Diphenyl- 

3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 27,3',5’,6-tetramethyl-2,3-diphenyl= 

acrylophenone C,,Hs5,0, Formel III. 
1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom F: 151°. 

B. Durch Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-desoxybenzoin mit Benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 

Krystalle (aus A.); F: 150—151° [korr.]. 

Aus dem bei der Hydrierung in Äthylacetat an Platin erhaltenen Reaktionsgemisch 
wird nach 2-tägigem Aufbewahren sowie nach 2-stdg. Erhitzen unter Stickstoff auf 
Siedetemperatur 1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propanon-(3) isoliert. Die 
gleiche Verbindung bildet sich beim Behandeln mit Natrium und Äthanol. 


e CH, CH, CH, CH, 
CH=C cı CH=C 
N N 
co co 
H,C CH, 


III IN 


3-0xo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1), 2-Phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 3-(p-chlorophenyl)- 
2',3',5 ,6-tetramethyl-2-phenylacrylophenone C,H,,ClO, Formel IV. 
2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 

C,,H,;C1lO vom F: 140° 

B. Durch Behandeln von 2.3.5.6-Tetramethyl-desoxybenzoin mit 4-Chlor-benzaldehyd 
und wss.-äthanol. NaOH (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913) 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 138—140° [korr.]. 


1.1-Diphenyl-2-[4-valeryl-phenyl]-äthylen, 1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-phenyl]-pentan- 
on-(1), 4-[2.2-Diphenyl-vinyl]-valerophenon, 4-(2,2-diphenylvinyl)valerophenone 
C,;H;,0, Formel V. 

Eine Verbindung (Kpjo: 274— 276°; np: 1,6570), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, ist beim Behandeln von Triphenyl-äthylen mit Valerylchlorid und AlCl, in Schwe- 
felkohlenstoff bei 0° erhalten worden (Buu-Hoi, Royer, Soc. 1948 1078, 1080). 


4-Cyelohexyl-4’-benzoyl-biphenyl, Phenyl-[4’-cyelohexyl-biphenylyl-(4)]-Keton, 
4-[4-Cyelohexyl-phenyl]-benzophenon, 4-(p-cyclohexylphenyl)benzophenone C„,H,O, For- 
mel VI. 

B. Durch Behandeln von 4-Cyclohexyl-biphenyl mit Benzoylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen (Basford, Soc. 1936 1593). 

Tafeln (aus A. + Acn.); F: 123° (Ba., Soc. 1936 1593). 
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Beim Behandeln mit konz. wss. Salpetersäure ist eine als [4-Nitro- -phenyl]-[4’-cyclo= 
hexyl-biphenylyl-(4)]-keton angesehene Verbindung (s. u.) erhalten worden (Basford, 
Soc. 1937 1440, 1442). Beim Eisen mit K,CO, und CaO auf 300° entsteht 4’-Cyclo= 
hexyl-biphenyl-carbonsäure-(4) (Ba., Soc. 1936 1593). 


= 00-1] 3=CHz AÄIA I {N 


V VI 


4-Cyclohexyl-4’-[x-hydroxyimino-benzyl]-biphenyl, Phenyl-[4’-cyclohexyl-biphenyl- 
yl-(4) ]-keton-oxim, 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-benzophenon-oxim, 4-(p-cyclohexylphenyl) = 
benzophenone oxime C,H,,NO, Formel VII. 
B. Aus Fhenyl-[4’-cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-keton (Basford, Soc. 1936 1593). 
Nadeln (aus A.); F: 188°. 


NOH 
Leere 
c 
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N»NH-CO-NH, 
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4-Cyclohexyl-4’-[«-semicarbazono-benzyl]-biphenyl, Phenyl-[4’-cyclohexyl-biphenyl= 
yl-(4) ]-keton-semicarbazon, 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-benzophenon-semicarbazon, 
4-(p-cyclohexylphenyl)benzophenone semicarbazone C4,H5,N;O, Formel VIII. 
B. Aus Phenyl-[4’-cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-keton (Basford, Soc. 1936 1593). 
Nadeln (aus A.); F: 240°. 


4-Cyclohexyl-4’-[4-nitro-benzoyl]-biphenyl, [4-Nitro-phenyl]-[4-cyclohexyl-biphenyl= 
yl-(4) ]-keton, 4°-Nitro-4-[4-cyclohexyl-phenyl]-benzophenon, #-(p- eyclohexylphenyl)- 


4’-nitrobenzophenone C,H,;;NO,, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 4-Cyclohexyl-biphenyl mit 4-Nitro-benzoesäure-chlorid und 


AICI, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 50° (Basford, Soc. 1937 1440, 1442). 

Gelb; mikrokrystallin (aus Bzl. + PAe.); F: 175°. 

Eine ebenfalls als [4-Nitro-phenyl]-[4’-cyclohexyl-biphenylyl-(4)]-keton angesehene 
Verbindung vom F: 175° ist beim Behandeln von Phenyl-[4’-cyclohexyl-biphenylyl-(4) ]- 
keton mit konz. wss. Salpetersäure erhalten worden (Basford, Soc. 1937 1440, 1442). 


BEre aaa ne 


1-Methyl-7-isopropyl-2-benzoyl-9.10-dihydro-phenanthren, Phenyl-[1-methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-Keton, 7-isopropyl-I-methyl-9,10-dihydro-2-phenanthryl 
phenyl ketone C,,H,,O, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthren mit Benzoyl= 
chlorid und AICI, in Schwefelkohlenstoff (Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 58 Nr. 3 
[1941] 8). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 117,5°. 
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Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 60 — 70° entsteht 1-Methyl-7-isopropyl- 
2-benzoyl-phenanthren-chinon-(9.10). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in Äthanol auf 140° bildet sich 2-Benzamino-1-methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phen= 
anthren. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


(+)-2-0xo-1.1.3-tribenzyl-eyelopentan, (+)-1.1.3-Tribenzyl-eyelopentanon-(2), 
(+)-2,2,5-tribenzyleyclopentanone Cz,H 550, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen der beiden opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentanone-(2) (F: 39° bzw. 
F:58°) mit NaNH, in Äther und anschliessend mit 1 Mol Benzylchlorid (Cornubert, 
Anziani, Morelle, Bl. [5] 11 [1944] 299, 301). 

Krystalle (aus A.); F: 98—99°. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0x0-1-phenyl-1.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-1.3-bis- [2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-1.3-dimesityl-propen-(1)-on-(3), 3-mesityl- 
2,4 ,6’-trimethyl-3-phenylacrylophenone Cz,H,;0, Formel I. 
a) 1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,;O vom F: 121°. 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther oder von 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und jeweils anschlies- 
sendes Erwärmen (Fuson, Meek, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 555, 558). Durch 30-stdg. 
Erhitzen von opt.-inakt. 2-Brom-1-phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
(F: 139—141°) mit äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Fu., Meer, ]l.c. S. 560). 

Gelbe Tafeln (aus Me.); F: 120,5 —121° (Fu., Meer, ].c. S. 560). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Fu., Meek, 
12C28.5p0). 


H,C CH, 
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b) 1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,;O vom F: 101°. 

B. Durch 30-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 2-Brom-1-phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) (F: 150—151°) mit äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Fuson, 
Meer, J. org. Chem. 10 [1945] 551, 560). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 99,5 —101,5°. 

Beim Umkrystallisieren aus Methanol ist bei einem Versuch das Stereoisomere vom 
F: 121° (s. o.) erhalten worden. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 
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3-0xo-1.2-diphenyl-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1), 1.2-Diphenyl-3- [2.4.6-triäthyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,s0, Formel II (X = H). 


3-Oxo-2-phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen- (1), 2-Phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl] -3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1)-on- (3), 3-(p-chlorophenyl)- 
2,4 ,6’-triethyl-2-phenylacrylophenone C„H,CIO, Formel I (X = C]). 
2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,ClO 

vom F: 114°, 

B. Aus 2.4.6-Triäthyl-desoxybenzoin und 4-Chlor-benzaldehyd (Fuson, Hoch, Am. Soc. 
71 11949] 1585). : + 

F: 113 —114° [unkorr.]. 


3-0xo-1-phenyl-2.3-bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1-Phenyl-2.3-bis- [2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 1-Phenyl-2.3-dimesityl-propen-(1)-on-(3), 2-mesityl- 
2,4’ ,6’-trimethyl-3-phenylacrylophenone C,,H,30, Formel III. 
1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,3,O vom F: 172°. 
B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)-ol-(3) 
(F: 141° [5. 2799]) mit KMnO, in Aceton (Fuson et al., Am. Soc. 66 [1944] 1873). 
Krystalle (aus Me.); F: 171,5 —172,5°. 


Ch, 
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+-)-2-0x0-1.1.3-tribenzyl-ceyclohexan, (+)-1.1.3-Tribenzyl-cyelohexanon- (2), 
+)-2,2,6-tribenzylcyclohexanone C,,H3s0, Formel IV. 

B. Neben 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclohexanon-(2) beim Behandeln von cıs-1.3-Dibenzy]- 
cyclohexanon-(2) oder von (+)-frans-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) mit NaNH, (1,2 Mol) 
in Äther und anschliessend mit Benzylchlorid (1,2 Mol) (Cornubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 
561, 565). Durch Hydrierung von 3.3-Dibenzyl-1-[benzyliden-(segtrans ?) ]-cyclohexan- 
on-(2) (F: 105 — 106°) in Äthanol an Nickel (Co. et al.; vgl. Cornubert, Maurel, Bl. [4] 
49 [1931] 1498, 1515). 

Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 61—63° (Co. et al.). IR-Absorption (5,8—7 u): Cher- 
vier, C.r. 225 [1947] 1063. 


N 
H 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,3,0 


8-0x0-6.10-dimethyl-2-isopropyliden-7.9-dibenzyliden-spiro [4.5] decan, 6.10-Dimethyl- 
2-isopropyliden-7.9-dibenzyliden-spiro [4.5] decanon-(8) C,,H,,O. 

(5r) -6.10-Dimethyl-2-isopropyliden-7.9-di-[benzyl= 
iden-(£) ]-spiro [4.5] decanon-(8), 6c.10c-Dimethyl- 
2-isopropyliden-7.9-di-[benzyliden-(£)]-(5rC!)-spiro= 
[4.5] decanon-(8), (5r)-7,9-di-&-benzylidene-2-isopropyl= 
idene-6,10-dimethylspivo [4.5)decan-8-one C,H 350, 
Formel V. 

Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 130,5° bis 
131,5°), der vermutlich diese Konstitution und Konfi- 
guration zukommt, ist beim Behandeln von Dihydro- 
ß-vetivon (S. 689; Rohprodukt) mit Benzaldehyd und 
wss.-äthanol. KOH erhalten worden (Pfau, Plattner, Helv. 22 [1939] 640, 652). 
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11. Oxo-Verbindungen Cz,Hz,0 


3-0xo-1.1.3-tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1), 1.1.3-Tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3), 1.1.3-Trimesityl-propen-(1)-on-(3), 3,3-dimesityl-2’,4',6’-trimethyl= 
acrylophenone C3,H3,0, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propin-(1)-on-(3) mit 
2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, Meek, 
J. org. Chem. 10 [1945] 551, 558). Durch 30-stdg. Erhitzen von (+)-2-Brom-1.1.3-tris- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) mit äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Fu., 
Meek). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 156 —157°. 
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3-0xo-1.2-diphenyl-3- [2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1), 1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-tri= 
isopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3), 2',2',6-triisopropyl-2,3-diphenylacrylophenone 
Cs O2BoumelavaT 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) C,,H,„,O vom F: 119°, 

B. Durch Behandeln von 2.4.6-Triisopropyl-desoxybenzoin mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. NaOH (Fuson, Foster, Am. Soc. 65 [1943] 913). 

Hellgelbe Nadeln (aus wss. A.); F: 117—119° [korr.]. 

Nach 2-tägigem Aufbewahren des bei der Hydrierung in Äthylacetat an Platin erhal- 
tenen Reaktionsgemisches ist 1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-propanon-(3) 
isoliert worden. 


12. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]-hexadecahydro-1Y-cyelopenta- 
[a] phenanthren C,,H,,O. 


5.6-Dibrom-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta [a] phenanthren C„H,„BrO. 

(10R) -5£.6c-Dibrom-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, 5.6 8-Dibrom-3-0x0-10.13-dimethyl- 

17 8-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]-5x-gonan, 5.6£-Di- 
brom-20-methyl-21.21-diphenyl-5a-pregnen-(20)- 
on-(3), 5.6ß-Dibrom-21.21-diphenyl-23.24-di- 
nor-5a-cholen-(20)-on-(3), 5,6ß-dibromo-20-methyl- 
21,21-diphenyl-5a-pregn-20-en-3-one CyH4Br,O, For- 
mel VIII. 

B. Durch Behandeln von 5.6ß-Dibrom-20-methyl- 
21.21-diphenyl-5a-pregnen-(20)-ol-(3ß) (E III 6 3768) 
mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure bei 30° (Glidden 
E92, U 2200994501 IA" 

Nadeln (aus Me.); F: 173° [Zers.] (Glidden Co., 
WSP22892551)% 
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Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform bei 0° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts in Ather mit Zink-Pulver und Essigsäure bildet sich Pregnen-(4)- 
dion-(3.20) (Glidden Co., U.S.P. 2296284 [1941]). Beim Erwärmen einer äther. Lösung 
mit Zink-Pulver und Essigsäure entsteht 20-Methyl-21.21-diphenyl-pregnadien-(4.20)- 
on-(3) (Glidden Co., U.S.P. 2394551). 


13. Oxo-Verbindungen C,„H,O 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]-hexadecahydro-1H4-ceyelo- 
penta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(105) -3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]- 
(5cH.ScH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-di= 
methyl-17 $-[ (R)-1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]-5#-gonan, 24.24-Diphenyl- 
5ß-cholen-(23)-on-(3), 24,24-diphenyl-5ß-chol-23-en-3-one C3,H,50, Formel IX. 

B. Durch Hydrierung von 24.24-Diphenyl-choladien-(4.23)-on-(3) in Pyridin an Palla= 
dium/Caleciumcarbonat (Maksimow, Luri, Krupina, Z. ob$&. Chim. 28 [1958] 2883, 2885; 
J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 28 [1958] 2910). 

Krystalle (aus A. + Acn.); F: 150,5 —152°. [«]®: + 55,8° [CHC],; c = 2]. 

Das gleiche Keton hat wahrscheinlich in einem Präparat (Blättchen aus Acn.; F: 154° 
bis 155° Tunkorr.]; [«]2: + 55,3° TCHC],; c = 1]) vorgelegen, das neben 24.24-Diphenyl- 
5ß-choladien-(20(22)£.23)-on-(3) (F: 194°) beim Erhitzen von 24.24-Diphenyl-5ß-chola= 
dien-(20(22) &.23)-ol-(3«) (F: 116—129° [Einheitlichkeit zweifelhaft; vgl. E III 6 3803]) 
mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol auf Siedetemperatur erhalten 
worden ist (Alberti, Camerino, Mamoli, G. 79 [1949] 848, 854). 


H,N-CO-NHwN 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N30. 

(10,5) -3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)- 
yl]-(5cH.8cH.9tH.14#H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 3-Semicarbazono- 
24.24-diphenyl-5 8-cholen-(23), 24.24-Diphenyl-5 ß-cholen- (23)-on-(3)-semicarbazon, 
24,24-diphenyl-5ß-chol-23-en-3-one semicarbazone CyH,;N;0, Formel X. 

Ein Semicarbazon (Krystalle aus CHCl,; + Me.; F: 193—195° [Zers.; unkorr.]), dem 
wahrscheinlich diese Konstitution und Konfiguration zukommt, ist aus dem im voran- 
gehenden Artikel erwähnten Keton-Präparat vom F: 154— 155° erhalten worden (Alberti, 
Camerino, Mamoli, G. 79 [1949] 848, 854). 
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14. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3.7.12.16-Tetramethyl-18-[2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(6)-yl]-1-[5-0x0-2.2.6-tri= 
methyl-eyelohexen- (6) -yl]-octadecanonaen-(1.3.5.7.9.11.13.15.17), 1.1.3-Trimethyl- 
2-[3.7.12.16-tetramethyl-18-(2.2.6-trimethyl-eyelohexen-(6)-yl)-octadecanonaen- 
(1.3.5.7.9.11.13.15.17)-yl]-eyelohexen-(2)-on-(4), 4-0xo-ß-carotin !), B-Carotinon-(4)') 
CoHzd. 

a) 3.7.12.16-Tetramethyl-181-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-14-[5-0xo- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-octadecanonaen-(1.34.5#.71.91.11#.13#.151.17), 
all-trans-B-Carotinon-(4), Echinenon, Aphanin, Myxoxanthin, all-trans-ß-carotin- 
4-one C,,H;10, Formel XI. 

Über Konstitution und Konfiguration s. Goodwin, Taha, Biochem. J.47 [1950] 244, 247, 
48 [1951] 513; Goodwin, Biochem. ]J. 63 [nal 481; Ganguly, Krinsky, Pinckard, Arch. 
Biochem. 60 [1956] 345. 

Identität von Myxoxanthin, Aphanin Ed Echinenon: Goo., Taha, Biochem. ]J. 47 
247, 48 513; Hertzberg, Jensen, Phytochemistry 5 [1966] 565. 

Vorkommen in Aphanizomenon flos-aquae: Tischer, Z. physiol. Chem. 251 [1938] 109, 
260 [1939] 257; Hertzberg, Jensen, Phytochemistry 5 [1966] 565; in Haematococcus plu= 
vialis: Tischer, Z. physiol. Chem. 281 [1944] 143, 154; in Hymeniacidon sanguineum: 
Drumm, O’Connor, Renouf, Biochem. J. 39 [1945] 208; in Oscillatoria rubrescens: Heilbron, 
Lythgoe, Soc. 1936 1376; s. a. Carter, Heilbron, Lythgoe, Pr. roy. Soc. [B] 128 [1940] 82, 
103; in Rivularia nitida: Heilbron, Lythgoe, Phipers, Nature 136 [1935] 989. Vorkommen 
in den Geschlechtsorganen von Strongylocentrotus lividus: Lederer, C.r. 201 [1935] 300; 
Bl. Soc. Chim. biol. 20 [1938] 567, 587, 590. 

B. In geringer Menge neben anderen erraten beim Behandeln von all-trans- 
ß-Carotin (E III 5 2453) in Chloroform mit 3 Mol N-Brom-suceinimid unter Stickstoff bei 
—18°, Versetzen der Reaktionslösung mit 1-Phenyl-morpholin, anschliessenden Er- 
hitzen und Schütteln des mit Hexan versetzten Reaktionsgemisches mit wss. HCl (0,1n) 
(Petracek, Zechmeister, Am. Soc. 78 [1956] 1427, 1431). Synthesen: Warren, Weedon, 
Soc. 1958 3986; Akhtar, Weedon, Soc. 1959 4058. 

Violette Krystalle (aus Bzl. + Me. oder aus Bzl. + Bzn.) (Tischer, Z. physiol. Chem. 
251 [1938] 109, 112, 122, 260 [1939] 257, 268; Warren, Weedon, Soc. 1958 3986). F: 187° 
[evakuierten Kapillare] (Wa., Wee.), 182° (Hertzberg, Jensen, Phytochemistry 5 [1966] 
565, 568), 180° [korr.] (Tischer, Z. physiol. Chem. 260 268, 281 [1944] 143, 154). IR- 
Spektrum (2—15 u; KBr): Her., Je., 1. c. S.569; Wa., Wee. Absorptionsmaxima von 
Lösungen in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Benzin, Pyridin und Methanol: Ti., Z. physiol. 
Chem. 281 154; Heilbron, Lythgoe, Soc. 1936 1376, 1378. In Schwefelkohlenstoff, Chloro= 
form, Benzol, Pyridin, Benzin, Äthanol und Äther leicht löslich, in Methanol schwer lös- 
lich (73., Z physiol. Chem. 251 112, Her, Ly.). 

Überführung in all-trans-P-Carotinol-(4) (E III 6 3776) durch Erhitzen einer Lösung in 
Benzol mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol: Heilbron, Lythgoe, Soc. 1936 
1376, 1378; Tischer, Z. physiol. Chem. 260 [1939] 257, 268, 269. 

Lösungen in Chloroform färben sich bei Zusatz von konz. Schwefelsäure blau, bei Zu- 
satz von konz. wss. Salpetersäure anfangs blau und später gelb, bei Zusatz von SbCl, 
violett (Heilbron, Lythgoe, Soc. 1936 1376, 1378; Tischer, Z. physiol. Chem. 251 [1938] 
1095115) 


H,C 
ie) CH H CH, H H H H H °® 
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!) Stellungsbezeichnung bei von ß-Carotin abgeleiteten Namen s. E III 5 2453. 
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b)N9.2 .12.16-Tetramethyl-181-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6) -yl]-11-[5-0xo- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-octadecanonaen-(1.34.51.7#.9c.114.131.15£.17), 
15-cis-ß-Carotinon-(4), 15-cis-P-carotin-4-one C,H,,O, Formel XII. 
Über diese Verbindung (Krystalle aus Bzn., F: 156—158° [korr.; Kofler-App.]) s. 
Akhtar, Weedon, Soc. 1959 4058, 4061. 


H CH H CH, H 
a Pe De 


7 Se 
+ | | | 
cn, H H H es 
ö | 
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| 
m FL CH; 
| 
ee 
H;C cH 
HC 3 
XI 
3.7.12.16-Tetramethyl-18-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-1-[5-hydroxyimino- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-octadecanonaen-(1.3.5.7.9.11.13.15.17), 1.1.3-Tri= 
methyl-2-[3.7.12.16-tetramethyl-18-(2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl)-octadeca- 
nonaen-(1.3.5.7.9.11.13.15.17)-yl]-cyclohexen-(2)-on-(4)-oxim, 4-Hydroxyimino- 


ß-carotin, $-Carotinon-(4)-oxim C,,H,,NO. 

3.7.12.16-Tetramethyl-187-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-13-[5-hydroxy- 
imino-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-octadecanonaen- (1.37.5#.71.9#.111.131.151.17), 
all-trans-ß-Carotinon-(4)-oxim, Echinenon-oxim, all-trans-P-carotin-4-one oxime 
C,H;;NO, Formel XIII. 

B. Aus all-trans-ß-Carotinon-(4) (Heilbron, Lythgoe, Soc. 1936 1376, 1379; Tischer, Z. 
physiol. Chem. 260 [1939] 257, 268). 

Dunkelrote Blättchen (aus Bzl. + Me.); F: 208° [korr.] (Ti.). Absorptionsmaxima von 
Lösungen in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Benzin, Pyridin und Methanol: 
Ti.,1.c. S. 258. In Benzol (Ti.) und Methanol (Hei., Ly.) schwer löslich. 

Lösungen in Chloroform färben sich bei Zusatz von konz. Schwefelsäure, konz. wss. 
Salpetersäure, konz. wss. Salzsäure, SbCl, oder Trichloressigsäure anfangs weinrot (T3., 
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14. Monooxo-Verbindungen C„H2n_2380 
1. Oxo-Verbindungen C,H, O0 


6-0xo-6H-benzo [cd] pyren, Benzo[cd]pyrenon-(6), 6H-benzo [cd] Pyren-6-one CH100, 
Formel I. 

Über die Konstitution s. Vollmann et al., A. 531 [193%] 1, 56. 

B. Durch Erhitzen von Pyren (Scholl, Meyer, B. 69 [1936] 152, 156) oder von Pyren= 
ol-(4) (Vo. et al., 1. c. S. 155) mit Glycerin und 80 %ig. wss. Schwefelsäure auf 100 —110° 
bzw. auf 120—125°. 

Gelbe Blättchen (aus Bzl.), F: 250—252° (Reid, Bonthrone, Soc. 1965 5920, 5924) ; 
braungelbe Nadeln (aus A. oder aus Eg. + wenig W.), F: 243° (Sch., Meyer; Vo. et al.). 
Absorptionsspektrum (A.; 220—500 mu): Clar, B. 81 [1948] 520, 522. 


Beim Erhitzen mit CrO, iin Essigsäure entsteht 1.2.6-Trioxo- 
1.6-dihydro-2H-benzo[cd]pyren (Sch., Meyer; Vo. etal., 1. c. S. 136). Be 


Beim Erhitzen mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) auf Siedetemperatur 
wird x.x-Dinitro-6-0x0-64-benzo[cd]pyren C,H3sN50, (gelbe ® 
Krystalle aus Nitrobenzol; unterhalb 330° nicht schmelzend) er- 
halten (Sch., Meyer). Beim Erhitzen mit Zink-Pulver bildet sich 
6H-Benzo[cd]pyren (Vo. et al.,1. c.S. 135). Beim Erhitzen mit wss. 
HI (D: 1,7) und rotem Phosphor entsteht 4.5-Dihydro-3H-benzo [cd] = I 
pyren (Sch., Meyer). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbrote, rot fluorescierende Lösung 
erhalten (Sch., Meyer). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H},0 


1-0xo-1.2-dihydro-benz [j] aceanthrylen, 1-0xo-cholanthren, Cholanthrenon-(1), 
cholanthren-1l-one Cz,H,50, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von [Benz [a]anthraceny]l-(8) ]-essigsäure mit PC], in Benzol auf 
dem Dampfbad und Erhitzen des erhaltenen Säurechlorids mit AlCl, in Schwefel 
kohlenstoff (Bachmann, |)J. org. Chem. 3 [1938] 434, 444). Durch Erhitzen von 
(+)-1-Oxo-2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthren mit Schwefel auf 220° (Ba., 1. c. S. 442). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 230°. Bei 240°/0,05 Torr sublimierbar. 

Bei 24-stdg. Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure, Essigsäure, Toluol und amalgamiertem 
Zink sind geringe Mengen Cholanthren erhalten worden. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf. 

16) (6) 


= 8 
rer = 
e ie 


16) 
1E1E lt IV 


-20x0-1.2-dihydro-benz [e] aceanthrylen, 1IH-Benz[e]Jaceanthrylenon-(2), benz [e]- 
aceanthrylen-2(1H)-one C,,H},0, Formel III. 
B. Neben 1.2-Dihydro-benz [e]aceanthrylen beim Behandeln von opt.-inakt. 2-Hydr= 
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oxy-1.2.8.8a.9.10.11.12.12a.12b-decahydro-benz [e]aceanthrylen (F: 211—213°) in sie- 
dendem 1-Methyl-naphthalin mit Palladium/Kohle unter Kohlendioxyd (Fieser, Novello, 
Am. Soc. 64 [1942] 802, 808). 

Gelbe Nadeln (aus Ae.); F: 230 —233,3°. 


8-0xo-8.12b-dihydro-benz [a] aceanthrylen, 12bH-Benz[a]aceanthrylenon-(8) 
C,,H}50, Formel IV, s. E III 6 3808. 


. 3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


1-0xo-2.3-diphenyl-inden, 2.3-Diphenyl-indenon-(1), 2,3-diphenylinden-I-one C„HuO, 
Formel V’(H 537; EI 301; E II 501). 

B. Durch Erhitzen von Lösungen von 2-Phenyl-indandion-(1.3) in Benzol oder Toluol 
mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung und anschliessendes Behandeln mit verd. wss. 
Schwefelsäure (Frank et al., Am. Soc. 66 [1944] 1,3; s. a. Koelsch, White, J. org. Chem. 6 
[1941] 602, 609). Herstellung aus 3-Benzyliden-phthalid (F: 100—101°) und Phenyl- 
magnesiumbromid (vgl. E II 501): Dalew, GodiSnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 
11; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401; Allen, Gates, VanAllan, Org. Synth. Coll. Vol. III 
[1955] 353. Durch Behandeln von 2.3.3-Triphenyl-acrylsäure mit konz. Schwefelsäure 
(Ivanoff, Ivanoff, C.r. 226 [1948] 1199; vgl. H 537; E II 501). Durch Erhitzen von 
(=)-trans-1.2-Diphenyl-indanon-(3) mit Schwefel auf 250° (Koelsch, Am. Soc. 56 [1934] 
1337). Durch Behandeln von 2.3-Diphenyl-indenon-(1)-imin mit einem Gemisch von 
Essigsäure und konz. wss. Salzsäure (Garcia Banüs, de Salas, An. Soc. espaü. 33 [1935] 
53, 70). 

F: 153° (Dalew, Godiönik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 11), 152—153° (Frank 
et al., Am. Soc. 66 [1944] 1, 3). UV-Spektrum (Cyclohexen): Koelsch, Hochman, J. org. 
Chem. 3 [1938] 503. UV-Absorptionsmaximum (A.): 259 mu. (Fr. et al.). Dipolmoment 
(e; Bzl.): 3,28 D (Bergmann, Magat, Wagenberg, B. 63 [1930] 2576, 2580, 2584). 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 2-Benzoyl-benzil (Dalew, Godisnik 
Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 16). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung in 
Chloroform bilden sich die beiden 1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanone-(3) (F: 176° bzw. 
F: 136°); beim Erhitzen mit PCI, auf 165—170° wird nur das Stereoisomere vom F: 
136° erhalten (de Fazi, Banchetti, G. 76 [1946] 283, 289; vgl. E II 501). Beim Erwärmen 
mit 1 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad entsteht 3-Phenyl- 
2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1); beim Erwärmen mit überschüssigem Brom in HBr ent- 
haltender Essigsäure bildet sich 6-Brom-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1) (Allen, 
Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure wird 
1-[1-Oxo-3-phenyl-indenyl-(2)]-benzol-sulfonsäure-(4) erhalten (Ivanoff, Ivanoff, C. r. 227 
[1948] 1379). Bei der Hydrierung in mit wss. HCl versetztem Athanol an Platin sowie 
bei der Behandlung mit Essigsäure und Zink-Pulver bilden sich eine als 2.3-Diphenyl- 
indenol-(1) angesehene Verbindung (E III 6 3785) und cis (?)-1.2-Diphenyl-indanon-(3) 
(F: 157 — 158°); bei der Hydrierung in Athanol an Platin/Bariumsulfat unter Zusatz von 
Alkali sowie beim Erhitzen mit Essigsäure und Eisen-Pulver auf Siedetemperatur ent- 
steht Zrans-1.2-Diphenyl-indanon-(3) (Garcia Banuüs, de Salas, An. Soc. espafi. 33 [1935] 
53, 61, 65, 68, 69). Beim Erhitzen mit NaNH, in Xylol und anschliessenden Erhitzen 
mit wss.-äthanol. NaOH unter Durchleiten von Wasserdampf wird 2-Benzoyl-benzoesäure 
erhalten (Allen, Van Allan, Am. Soc. 70 [1948] 2069, 2072). 

Beim Behandeln mit Benzhydrylnatrium bilden sich 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und 
geringe Mengen 2.3-Diphenyl-1-benzhydryl-indenol-(1) (Bergmann, Wagenberg, B. 63 
[1930] 2585 Anm. 3). Beim Erwärmen mit Benzol und AlCl, auf Siedetemperatur ent- 
steht 1.1.2-Triphenyl-indanon-(3) (Koelsch, J. org. Chem. 3 [1938] 456, 458). Beim Er- 
hitzen mit KOH in Isopropylalkohol auf Siedetemperatur sind von Allen, VanAllan (l. c). 
1.3-Diphenyl-isobenzofuran (nach Ansäuern der alkalilöslichen Anteile des Reaktions= 
produkts), eine wahrscheinlich als 1-Isopropyloxy-1.2-diphenyl-indanon-(3) zu formu- 
lierende Verbindung (F: 127—128°) und geringe Mengen einer als 1.2-Dihydroxy- 
1v.2c-diphenyl-indanon-(3) angesehenen Verbindung (F: 233 —235° [Zers.]), von Banchetti 
(G. 81 [1951] 419, 422, 425) trans-1.2-Diphenyl-indanon-(3), die bei 233 —235° [Zers.] 
schmelzende Verbindung und geringe Mengen 1.3-Diphenyl-isobenzofuran erhalten 
worden. 
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1-Imino-2.3-diphenyl-inden, 2.3-Diphenyl-indenon-(1)-imin, (2,3-diphenylinden- 
I-ylidene) amine C,„,H,,N, Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von (+)-1-Amino-2.3-diphenyl-inden- 
hydrochlorid mit HgCl, und äthanol. NaOH (Garcia Banüs, de Salas, An. Soc. espahi. 33 
955183770): 

Gelbe Krystalle (aus PAe.); F: 141 —142°. In Äthanol löslich. 

Lösungen in Äther färben sich bei Zusatz von konz. wss. Salzsäure rot. Beim Behandeln 
mit konz. Schwefelsäure tritt eine rotviolette Färbung auf. 


0) NH oO 
es 
V VI VII 
6-Chlor-1-0x0-2.3-diphenyl-inden, 6-Chlor-2.3-diphenyl-indenon-(1), 6-chloro-2,3-di= 
phenylinden-l-one C,,H};ClO, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2.33-Diphenyl-3c-[4-chlor-phenyl]-acrylsäure in 
Tetrachlormethan mit SOC], (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2487, 2493; Curtin, Harris, 
125064738 11.9511277.116). 

Orangefarbene Tafeln (aus Eg.) (Koe.). F: 192 —193° (Cu., Ha.). 


Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf, die beim 
Erwärmen in Rotviolett übergeht (Koe.). 


1-Oxo-3-phenyl-2-[3-chlor-phenyl]-inden, 3-Phenyl-2-[3-chlor-phenyl]-indenon-(1), 
2-(m-chlorophenyl)-3-phenylinden-l-one C,,H,};ClO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-3.3-diphenyl-2-[3-chlor-phenyl]-propion= 
säure mit konz. Schwefelsäure (/vanoff, Ivanoff, C. r. 226 [1948] 1199). 

Orangefarbene Krystalle; F: 115—116° [korr.]. 


oe. Ze 
= 5 = 


VIII IX x 


1-Oxo-2-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-inden, 2-Phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-indenon-(1), 
3-(p-chlorophenyl)-2-phenylinden-l-one C,},H,3ClO, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2.3c-Diphenyl-3i-[4-chlor-phenyl]-acrylsäure in 
Tetrachlormethan mit SOCI, (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2487, 2493; Curtin, Havris, 
Am. Soc. 73 [1951] 2716). Aus 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) und 
4-Chlor-phenylmagnesium-bromid (Koe.). 

Orangefarbene Prismen (aus Eg.) (Koe.); F: 166,5 —167,5° (Cu., Ha.), 162 —164° (Koe.). 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf, die beim 
Erwärmen in Rotviolett übergeht (Koe.). 


5-Brom-1-0x0-2.3-diphenyl-inden, 5-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1), 5-bromo-2,3-di= 
phenylinden-l-one C,H,,BrO, Formel X. 
B. Neben 6-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1) beim Erwärmen von (+)-5-Brom-2-phenyl- 
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indandion-(1.3) in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung auf Siedetempe- 
ratur (Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1328). 

Orangefarbene Nadeln (aus Eg.); F: 167—168°. In Äther und Petroläther leichter 
löslich als 6-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 4-Brom-2-benzoyl-benzoesäure. 


6-Brom-1-0xo-2.3-diphenyl-inden, 6-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1), 6-bromo-2,3-di= 
Dhenylinden-I-one C,,H,;BrO, Formel XI. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 
. Orangerote Tafelıf (aus Eg.); F: 192—194° (Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1328). In 
Ather und Petroläther schwerer löslich als 5-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1). 


Semraraget ande 
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1-Oxo-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden, 3-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1), 
2-(p-bromophenyl)-3-phenylinden-1l-one C,,H,;BrO, Formel XII. 

B. Aus 3-[4-Brom-benzyliden]-phthalid (F: 154—155°) und Phenylmagnesiumbromid 
(Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). Durch Erwärmen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) 
mit 1 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad (Allen, Ga.). 

Krystalle (aus Eg.); F: 145 — 146°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bilden sich 4-Brom-benzoesäure und 2-Benzoyl- 
benzoesäure. Beim Erwärmen mit überschüssigem Brom in HBr enthaltender Essigsäure 
auf dem Dampfbad entsteht 6-Brom-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1). 


1-Oxo-2-phenyl-3-[4-brom-phenyl]-inden, 2-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-indenon-(1), 
3-(p-bromophenyl)-2-phenylinden-I-one C,,H,;BrO, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) (Dalew, 
Godisnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 12; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401) 
oder von 2-Phenyl-indandion-(1.3) (Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1328) in Benzol mit 
äther. 4-Brom-phenylmagnesium-halogenid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, und 
anschliessendes Behandeln mit Eis und Schwefelsäure. 

Orangefarbene Prismen (aus Toluol) (Koe.). F: 172 —174° (Koe.; Da.). 
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5.6-Dibrom-1-0x0-2.3-diphenyl-inden, 5.6-Dibrom-2.3-diphenyl-indenon-(1), 5,6-dibromo- 
2,3-diphenylinden-l-one Cy,H},Br,0, Formel I. 

B. Aus 5.6-Dibrom-3-benzyliden-phthalid (F: 244°) und Phenylmagnesiumbromid 
(Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 1230, 1234). 

391962 
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6-Brom-1-0x0-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden, 6-Brom-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
indenon-(1), 6-bromo-2-(p-bromophenyl)-3-phenylinden-1-one Cz,H},Br,O, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) oder von 3-Phenyl-2-[4-brom- 
phenyl]-indenon-(1) mit überschüssigem Brom in HBr enthaltender Essigsäure (Allen, 
Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). 

Krystalle (aus Eg.); F: 201 — 202°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure werden 4-Brom-benzoesäure und 5-Brom- 
2-benzoyl-benzoesäure erhalten. Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton entsteht 5.4°-Di= 
brom-2-benzoyl-benzil. 


1-Oxo-3-phenyl-2-[4-jod-phenyl]-inden, 3-Phenyl-2-[4-jod-phenyl]-indenon-(1), 
2-(p-iodophenyl)-3-phenylinden-I-one C,,H,}310, Formel III. 

B.Durch Erwärmen von 2-[4- Jod-phenyl]-indandion-(1.3) in Benzol mit äther. Phenyl= 
magnesiumbromid-Lösung auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit Eis 
und Schwefelsäure (Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1328). Durch Behandeln von 3-Phenyl- 
2-[4-jod-phenyl]-1-benzyliden-inden (F: 173—174°) mit CrO, in Essigsäure (Koe.). 

Orangerote Nadeln (aus Eg.); F: 141 —143°. 


Oxo-phenyl-[anthryl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-anthracen, Phenyl-[anthryl-(1)]-keton, 
I-anthryl phenyl ketone C„H,„O, Formel IV (vgl. H 538). 

B. Durch Erwärmen von Anthracen-carbonitril-(1) in Benzol mit äther. Phenylmagne= 
siumbromid-Lösung auf Siedetemperatur und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl 
(Waldmann, Oblath, B. 71 [1938] 366, 368). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 141°. Lösungen in Äthanol fluorescieren grün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine violette Färbung auf. 


or 


Oxo-phenyl-[anthryl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-anthracen, Phenyl-[anthryl-(2)]|-keton, 
2-anthryl phenyl ketone C,„H,O, Formel V (vgl. H 538). 

B. Aus Anthracen-carbonitril-(2) analog Phenyl-[anthryl-(1)]-keton (s. 0.) (Waldmann, 
Oblath, B. 71 [1938] 366, 370). 

Gelbe Krystalle (aus A. + HCOOH); F: 175°; die Schmelze erstarrt bei weiterem 
Erhitzen zu Krystallen vom F: 187°. Lösungen in Äthanol fluorescieren grün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 


Oxo-phenyl-[anthryl-(9)]-methan, 9-Benzoyl-anthracen, Phenyl-[anthryl-(9)]-keton, 
9-anthryl phenyl ketone C„H,O, Formel VI (H 538; E II 502) 

B. Durch Erhitzen von Anthracen mit Benzoylchlorid in Nitrobenzol (Nenitzescu, 
Isacescu, Ionescu, A. 491 [1931] 210, 212, 218; vgl. H 538). Bildung aus Anthracen und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von AlICl, (vgl. H 538; E II 502): Bachmann, Barton, ]. 
org. Chem. 3 [1938] 300, 310. Durch 80-stdg. Erhitzen von Phenyl-[anthryl-(9)]-keton- 
imin-hydrochlorid mit verd. wss. Salzsäure auf 145° (Bachmann, Kloetzel, J. org. Chem. 
3 [1938] 55, 60). 

Gelbe Krystalle (aus Eg. oder E.); F: 148° (Ne., Is., Io.), 145,5 —146° (Ba., Ba.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Kr Nickel werden Phenyl-[9.10- ar 
anthryl-(9)]-methanol und Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-anthryl-(9)]-keton erhalten (Ho- 
reau, Jacques, Bl. 1946 71). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid (oder Phenyl: 
magnesiumjodid) in Äther oder Benzol entsteht 10.107 -Dibenzoyl-9.10.9’.10’-tetra = 
hydro-[9.9”]bianthryl (F: 265°) (Julian, Cole, Wood, Am. Soc. 57 [1935] 2508, 2512). 

Ein Oxim ist nicht erhalten worden (Ba., Ba.). 
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Imino-phenyl- [anthryl- (9)]-methan, Phenyl-[anthryl-(9)]-keton-imin, [a-(9-anthryl) = 
benzylidene]amine C,H,,N, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von Benzonitril in Benzol mit einer Suspension von Anthryl-(9)- 
magnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur (Bachmann, Kloetzel, J. org. Chem. 3 
[1938] 55, 60). Durch Erwärmen von Anthracen-carbonitril-(9) in Benzol mit äther. 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung auf Siedetemperatur (Ba., Kl.). 

Gelbliche Tafeln (aus A. oder Acn.); F: 152-153°. Bei 195°/0,5 Torr sublimierbar. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf. 

Hydrochlorid C„H,N-HCl. Orangefarbene Blättchen (aus A. + E.); F: 272 — 274°. 
In Äthanol leicht löslich, in Äthylacetat, Chloroform und Aceton schwer löslich. 
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10-0xo-9-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Benzyliden-anthron, 10-benzylidene= 
anthrone C„H,„O, Formel VIII (H 538; EI 301; E II 503). 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Anthron und Benzaldehyd bei 100° 
(Julian, Magnani, Am. Soc. 56 [1934] 2174, 2176; vgl. H 538; E II 503). 

Krystalle (aus A.), F: 129°; bisweilen sind auch re vom F: 113° erhalten 
worden (Ju., Ma.). Gelbe Nadeln (aus A.), F: 115°; bisweilen sind daneben rötliche 
Prismen vom F: 121° erhalten worden, die sich durch Umkrystallisieren in die bei 
115° schmelzende Modifikation haben umwandeln lassen (Bergmann, B. 63 [1930] 1037, 
1041 Anm. 11). 

Bei 7-tägiger Einwirkung von Sonnenlicht auf eine Lösung in Benzol bildet sich eine 
von Baddar (Soc. 1950 749) als 10.10”-Dioxo-2’.4’-diphenyl-107.10°H-dispiro [anthr- 
acen-9.1’-cyclobutan-3’.9”’-anthracen] angesehene Verbindung vom F: 225—226° (Mu- 
stafa, Islam, Soc. 1949 Spl. 81). Bei der Hydrierung in Athanol an Palladium entsteht 
10-Benzyl-anthron (Jw., Ma.). Beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Iso= 
propylalkohol auf Siedetemperatur sind 10-Benzyliden-9.10-dihydro-anthrol-(9) und ge- 
ringe Mengen einer bei 141° schmelzenden Substanz erhalten worden (Julian et al., Am. 
Soc. 71 [1949] 2058, 2060). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather und 
anschliessend mit wss. NH,CI-Lösung und Einleiten von Sauerstoff in die äther. Schicht 
bilden sich 9-Methyl-10-benzyliden-9.10-dihydro-anthrol-(9) und geringe Mengen einer 
Verbindung, die sich bei 74° unter Bildung von Anthrachinon zersetzt (Julian, Cole, 
Wood, Am. Soc. 57 [1935] 2508, 2509, 2511). Beim Behandeln mit äther. Phenyl= 
magnesiumbromid-Lösung entsteht 9-Phenyl-10-benzyliden-9.10-dihydro-anthrol-(9) 
(Ju., Ma.; Julian, Cole, Am. Soc. 57 [1935] 1607, 1608, 1610; s. dagegen Be.; Naka- 
nishi, Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 390, 396). Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid und 
Nitrobenzol auf Siedetemperatur wird 7-Oxo-1-phenyl-7H-benz [de] anthracen-dicarbon- 
säure-(2.3)-anhydrid erhalten (Clar, B. 69 [1936] 1686, 1689). Bei 3-monatiger Ein- 
wirkung von Sonnenlicht auf ein Gemisch von 10-Benzyliden-anthron und Phen= 
anthren-chinon-(9.10) in Benzol bildet sich 10-Ox0-3’-phenyl-104.3’H-spiro [anthracen- 
9.2’-phenanthro [9.10-5] [1.4] dioxin] (Mu., Is.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rotviolette Färbung auf (Clar). 


4.5-Dichlor-10-0x0-9-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-benzyliden- 
anthron, 10-benzylidene-1,8-dichloroanthrone Cz,H7,C1,O, Formel IX. 
B. Durch Erhitzen von 1.8-Dichlor-anthron mit Benzaldehyd in Pyridin unter Zusatz 
geringer Mengen Piperidin (Barnett, Goodway, Wiltshire, B. 63 [1930] 1690, 1697). 
Gelbe Krystalle (aus Acn.); F: 153°. 
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10-0x0-9-[x-brom-benzyliden]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[x-Brom-benzyliden]-anthron, 
10-(a-bromobenzylidene)anthrone C,,H};BrO, Formel X. 

Die H 539 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung vom F: 254° ist nach 
dem angegebenen Verfahren nicht wieder erhalten worden (Cook, Soc. 1926 2160, 2171; 
Julian, Magnani, Am. Soc. 56 [1934] 2174, 2177). 


10-Phenyl-9-formyl-anthracen, 10-Phenyl-anthracen-carbaldehyd-(9), 
10-Phenyl-anthraldehyd-(9), 10-phenyl-9-anthraldehyde C„H,„O, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 9-Phenyl-anthracen mit N-Methyl-formanilid und POCI], 
in 1.2-Dichlor-benzol auf 90° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. Natrium= 
acetat-Lösung (Julian et al., Am. Soc. 71 [1949] 2058, 2060). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 168—169°. 
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0xo-phenyl-[phenanthryl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-phenanthren, 
Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton, I-phenanthryl phenyl ketone C,„H,O, Formel XII. 

B. Neben Phenyl-[anthryl-(9)]-keton beim Behandeln von Phenanthren mit Benzoyl> 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 355, 337; 
Bachmann, Kloetzel, J. org. Chem. 2 [1937] 356, 358, 363). Durch Erwärmen von Phen- 
anthren-carbonitril-(1) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siede- 
temperatur und Hydrolyse des erhaltenen Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton-imins 
(Bas ICHS. 558): 

Krystalle (aus Acn. oder aus Bzl. + A.); F: 148,5 —149,5° (Ba., 1. c. S. 556). 

Beim Erhitzen mit KOH bilden sich Benzoesäure und geringe Mengen Phenanthren- 
carbonsäure-(1) (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737; s.a. Ba., l.c. S.558). Beim Er- 
wärmen einer Lösung in geschmolzener Trichloressigsäure mit NaN, und konz. Schwefel- 
säure auf 60° bilden sich Phenanthren-carbonsäure-(1)-anilid und N-[Phenanthryl-(1)]- 
benzamid (Dice, Smith, J. org. Chem. 14 [1949] 179, 181, 182). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf (Ba., 
€, DO) 


Hydroxyimino-phenyl-[phenanthryl-(1)]-methan, Phenyl-[phenanthryl-(1) ]-keton-oxim, 
I-phenanthryl phenyl ketone oxime C„,H,,NO, Formel XIII. 

Ein Präparat (Nadeln aus Me.; F: 185 —186°), in dem ein Gemisch von Phenyl- 
[phenanthryl-(1)]-keton-segeis-oxim (nachgewiesen durch Überführung in Phen- 
anthren-carbonsäure-(1)-anilid mit Hilfe von PCI,) und geringeren Mengen Phenyl- 
[phenanthryl-(1)]-keton-segtrans-oxim (nachgewiesen durch Überführung in 
N-[Phenanthryl-(1)]-benzamid mit Hilfe von PCI,) vorgelegen hat, ist beim Erhitzen 
von Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Athanol auf Siedetemperatur erhalten worden (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
2097, 2100). 


Oxo-phenyl- [phenanthryl-(2)]-methan, 2-Benzoyl-phenanthren, 
Phenyl-[phenanthryl-(2)]|-Keton, 2-phenanthryl phenyl ketone C„H,O, Formel. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Phenanthren mit Benzoylchlorid und AlCl, 
in Nitrobenzol (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 555, 557). Durch Behandlung von Phen- 
anthren-carbonitril-(2) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol bei Siede- 
temperatur und Hydrolyse des erhaltenen Phenyl- [phenanthryl-(2)]-keton-imins 
(BalaC.AS838)% 

Nadeln (aus Acn.), F: 117—118°; Blättchen (aus A.), F: 108—109° (Ba., 1. c. S. 556). 
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Beim Erhitzen mit KOH bilden sich ‘Benzoesäure und Phenanthren-carbonsäure-(2) 
(Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf (Ba., 
IC. 29990)% 


Hydroxyimino-phenyl-[phenanthryl-(2)]-methan, Phenyl-[phenanthryl-(2)]-keton-oxim, 
2-phenanthryl phenyl ketone oxime C,H,NO, Formel II. 

Ein Präparat (Nadeln aus Me.; F: 182 —183°), in dem ein Gemisch annähernd gleicher 
Mengen Phenyl-[phenanthryl-(2)]-keton-segcis-oxim (nachgewiesen durch Über- 
führung in Phenanthren-carbonsäure-(2)-anilid mit Hilfe von PCl,) und Phenyl- 
(phenanthryl-(2)]-keton-segtrans-oxim (nachgewiesen durch Überführung in 
N-[Phenanthryl-(2)]-benzamid mit Hilfe von PCI,) vorgelegen hat, ist beim Erhitzen 
von Phenyl-[phenanthryl-(2)]-keton mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Äthanol auf Siedetemperatur erhalten worden (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
2097, 2100). 


Oxo-phenyl-[phenanthryl-(3)]-methan, 3-Benzoyl-phenanthren, 
Phenyl-[phenanthryl-(3)]-Keton, 3-phenanthryl phenyl ketone C,H,O, Formel III. 

B. Neben geringen Mengen Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton und Phenyl-[phen- 
anthryl-(2)]-keton beim Behandeln von Phenanthren mit Benzoylchlorid und AICI, in 
Nitrobenzol (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 555, 557). Durch Behandlung von Phen-= 
anthren-carbonitril-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol und Hydro- 
lyse des erhaltenen Phenyl-[phenanthryl-(3)]-keton-imins (Ba., l.c. S. 558). 

Prismen (aus Acn.), F: 111=112°; Nadeln (aus A.), F: 107—108° (Ba., 1. c. S. 556). 

Beim Erhitzen mit KOH bilden sich Benzoesäure und Phenanthren-carbonsäure-(3) 
(Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (Ba., 1. c. S. 556). 


Hydroxyimino-phenyl-[phenanthryl-(3)]-methan, Phenyl-[phenanthryl-(3) ]-keton-oxim, 
3-phenanthryl phenyl ketone oxıme C,H,,NO, Formel IV. 

Ein Präparat (Nadeln aus Me.; F: 201—203°), in dem ein Gemisch von Phenyl- 
[phenanthryl-(3)]-keton-segcis-oxim (nachgewiesen durch Überführung in Phen= 
anthren-carbonsäure-(3)-anilid mit Hilfe von PCL,) und geringeren Mengen Phenyl- 
[phenanthryl-(3)]-keton-segtrans-oxim (nachgewiesen durch Überführung in 
N-[Phenanthryl-(3)]-benzamid mit Hilfe von PCl,) vorgelegen hat, ist beim Erhitzen 
von Phenyl-[phenanthryl-(3)]-keton mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Äthanol auf Siedetemperatur erhalten worden (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
2097, 2100). 
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Oxo-phenyl-[phenanthryl-(9)]-methan, 9-Benzoyl-phenanthren, 
Phenyl-[phenanthryl-(9)]-keton, 9-phenanthryl phenyl ketone C,„H,„O, Formel V. 
In dem EI 301 unter dieser Konstitution beschriebenen Keton vom F: 127° hat eine 
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andere Verbindung vorgelegen (Mosettig, van de Kamp, Am. Soc. 55 [1933] 3442; Bach- 
mann, Am. Soc. 56 [1934] 1363, 57 [1935] 555; Dilthey, Henkels, Leonhard, J.pr. [2] 
151119381 97,#102)% 

B. Neben Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton beim Behandeln von Phenanthren mit 
Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Bachmann, Kloetzel, J. org. Chem. 2 
[1937] 356, 358, 363). Durch Erwärmen von Benzonitril mit Phenanthryl-(9)-magnesium= 
bromid in Äther und Benzol oder von Phenanthren-carbonitril-(9) mit Phenylmagnesium-= 
bromid in Äther und Benzol, jeweils auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit wss. Essigsäure und wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen Phenyl-[phen= 
anthryl-(9)]-keton-imin-hydrochlorids mit Wasser auf Siedetemperatur (Ba., 
Am. Soc. 56 1365, 1366). Durch Eintragen von (+)-Phenyi-[phenanthryl-(9)]-methanol 
in eine Lösung von Äthylmagnesiumbromid in Äther und Benzol und anschliessendes 
Erhitzen mit Benzaldehyd (Ba., Am. Soc. 56 1365). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.), F: 89,5—90°; Blättchen (aus Acn. + A.), F: 80-81° 
(Ba., Am. Soc. 57 556). In Aceton und Benzol leicht löslich, in Äthanol löslich, in Benzin 
schwer löslich (Ba., Am. Soc. 56 1366). 

Beim Erhitzen mit KOH bilden sich Benzoesäure und geringe Mengen Phenanthren- 
carbonsäure-(9) (Bachmann, Am. Soc. 57 [1935] 737). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (Ba., Am. Soc. 
56 1366). 


Hydroxyimino-phenyl-[phenanthryl-(9) ]-methan, Phenyl-[phenanthryl-(9) ]-keton-oxim, 
9-phenanthryl phenyl ketone oxime C,H,,NO, Formel VI. 

Ein Präparat (Nadeln aus Me.; F: 218—220°), in dem ein Gemisch von Phenyl- 
[phenanthryl-(9)]-keton-segcis-oxim (nachgewiesen durch Überführung in Phen- 
anthren-carbonsäure-(9)-anilid mit Hilfe von PCI,) und geringen Mengen Phenyl- 
[phenanthryl-(9)]-keton-segtrans-oxim (nachgewiesen durch Überführung in 
N-[Phenanthryl-(9)]-benzamid mit Hilfe von PCI,) vorgelegen hat, ist beim Erhitzen 
von Phenyl-[phenanthryl-(9)]-keton mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in 
Äthanol auf Siedetemperatur erhalten worden (Bachmann, Boatner, Am. Soc. 58 [1936] 
2097, 2100). 
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1-0xo-1-phenyl-2-[fluorenyliden-(9)]-äthan, 9-Phenacyliden-fluoren, 1-Phenyl- 
2-[fluorenyliden-(9)]-äthanon-(1), [Fluorenyliden-(9)-methyl]-phenyl-keton, 2-(fluoren- 
9-ylidene)acetophenone C,„H,„O, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Fluorenon-(9) mit Acetophenon (1 Mol) in geringe Mengen 
HCl enthaltendem Athanol (Dufraisse, Carvalho, Bl. [5] 3 [1936] 882). Durch Erwärmen 
von 9-Dimethylamino-fluoren mit Phenacylbromid in Benzol auf dem Dampfbad (Stevens, 
Soc. 1930 2107, 2116). Durch Schütteln einer äther. Lösung von (+)-2-Brom-1-phenyl- 
2-[£luorenyl-(9) ]-äthanon-(1) mit wss. Dimethylamin oder mit wss. NH, (St., 1. c. S. 2110, 
2116). Durch Erwärmen von 1-Phenyl-2-[9-hydroxy-fluorenyl-(9)]-äthanon-(1) mit 
Ameisensäure auf dem Dampfbad (Colonge, Bl. [5] 2 [1935] 57, 58, 63). Neben Aceto= 
phenon beim Erhitzen von 9.9-Diphenacyl-fluoren auf 230° (Du., Ca.). 

Gelbe Krystalle (aus E. oder A.) (Co.; Du., Ca.). F: 137 —140° (St.), 137—138° (Du., 
Ca.; Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 988, 991), 136 —137° (Co.). 


2-0xo-1-phenyl-1-[fluorenyliden-(9)]-äthan, Phenyl-[fluorenyliden-(9)]-acetaldehyd, 
(fluoren-9-ylidene)phenylacetaldehyde C,„H},O, Formel VIII. 
B. Durch Erhitzen von 9-[1.3-Diphenyl-allyliden]-fluoren (F: 183— 184°) mit Na,Cr,O, 
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in Essigsäure auf Siedetemperatur (Bergmann, Ukai, B. 66 [1933] 54, SYD 
Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 164—165°. 


2-0xo-1-einnamyliden-acenaphthen, 1-Cinnamyliden-acenaphthenon-(2), 2-cinnamyl= 
ideneacenaphthen-l-one C„HuO. 

Eine von Sircar, Raja Gopalan (J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 639, 647) als 
1-Cinnamyliden-acenaphthenon-(2) beschriebene, aus Acenaphthenon und irans-Zimt- 
aldehyd hergestellte Verbindung (Krystalle aus A. + W.; F: 214—215° nach Sintern 
bei 196°) hat wahrscheinlich eine andere Konstitution (Campbell, Corrigan, Campbell, 
J- org. Chem. 16 [1951] 1712, 1718 Anm. 2). 


l-Cinnamyliden-acenaphthenon-(2) C,H,,O vom F: 168°, vermutlich 1-[frans-Cinn= 
amyliden-(£) ]-acenaphthenon-(2), Formel IX (E II 503). 
Gelbe Nadeln (aus E.); F: 168—168,5° (Campbell, Corrigan, Campbell, J. org. Chem. 
16 [1951] 1712, 1718). 


HI, 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2)]-keton, 
I-naphthyl 2-naphthyl ketone C„H,O, Formel X (H 539; EI 302; E II 504). 

B. Durch Erhitzen von [35.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]-[naphthyl-(1)]-keton mit 
Schwefel auf 220° (Martin, Soc. 1941 679, 684). 

Krystalle (aus E., aus Bzl. + Bzn. oder aus Eg.); F: 136—137° (Migata, Bl. chem. 
Soc. Japan 8 [1933] 22, 24), 135° (Ma.; Buckley, Soc. 1945 561, 563). Kpy,s: 235° (Ma.). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver auf Siedetemperatur entsteht [Naph-= 
thyl-(1) ]-Inaphthyl-(2)]-methan (M:.); beim Behandeln mit Essigsäure und Zink-Pulver 
bei Raumtemperatur (Me.) sowie beim Erhitzen mit Natriumamylat und Amylalkohol 
auf Siedetemperatur (Ma.) wird [Naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2)]-methanol erhalten. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (M..). 
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0xo-di-[naphthyl-(2)]-methan, Di-[naphthyl-(2)]-keton, di(2-naphthyl) ketone C„HuoO, 
Formel XI (H 539; EI 302; E II 504). 


Diphenylmercapto-di-[naphthyl-(2)]-methan, Di-[naphthyl-(2)]-keton-diphenyl= 
mercaptal, di(2-naphthyl)bis(phenylthio)methane Cz3H,54S;, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Diazo-di-[naphthyl-(2)]-methan mit Diphenyldisulfid in 
Benzol auf Siedetemperatur unter Durchleiten von Kohlendioxyd bei Ausschluss von 
Licht und Feuchtigkeit (Schönberg, Stolpp, B. 63 [1930] 3102, 3105, 3113). 

Krystalle (aus Ae.); F: 160°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine dunkelrote Färbung auf; Thio- 


phenol wird abgespalten. 
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6-0xo-11.13-dihydro-6H-indeno [1.2-5] anthraeen, 11.13-Dihydro-indeno[1.2-b] = 
anthracenon-(6), 11,13-dihydro-6H-indeno [1,2-b] anthracen-6-one C,,H,O, Formel XIII 
(X = H), und 6-Hydroxy-13H-indeno [1.2-5] anthracen, 13H-Indeno [1.2-5] anthracen= 
ol-(6), 13H-indeno [1,2-b] anthracen-6-0l C„H,„O, Formel XIV (X =H). 

B. Durch Erhitzen von 2-[Fluorenyl-(2)-methyl]-benzoesäure mit ZnCl, auf 180 — 190° 
(Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1880, 1889). 

Krystalle (aus Toluol); F: 207°. 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH und Zink-Pulver auf Siedetemperatur wird 13H-Indeno- 
1.2-b]anthracen (F: 317°) erhalten. Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin 
entsteht 6-Acetoxy-13H-indeno [1.2-d]Janthracen (E III 6 3812). 


(+)-11-Brom-6-0x0-11.13-dihydro-6H-indeno [1.2-b] anthracen, (+)-11-Brom-11.13-di- 
hydro-indeno[1.2-bJanthracenon-(6) (+)-11-bromo-11,13-dihydro-6H-indeno [1,2-b]- 
anthracen-6-one C,|,H};BrO, Formel XIII (X = Br), und 11-Brom-6-hydroxy-13H-indeno- 
[1.2-b]anthracen, 11-Brom-13H-indeno [1.2-5] anthrac&nol-(6), 11-bromo-13H-indeno= 
[1,2-b] anthracen-6-0l C„H};BrO, Formel XIV (X = Br). 

B. Durch Erwärmen einer Suspension der im vorangehenden Artikel beschriebenen 
Verbindung in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Brom (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 
11933] 1876, 1890). 

Krystalle (aus Bzl.), die sich bei 190° zersetzen, ohne zu schmelzen. 
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1-0xo-3-methyl-1.2-dihydro-benz [j] aceanthrylen, 1- 0xo-3-methyl-cholanthren, 3-Methyl- 
cholanthrenon-(1), 3-methylcholanthren-I-one C,H,O, Formel XV. 

B. In geringer Menge bei !/,-stdg. Behandeln von 3-Methyl-cholanthren mit Na,Cr,O, 
und Essigsäure bei Raumtemperatur (Cook, Haslewood, Soc. 1934 428, 431; Fieser, 
Hervshberg, Am. Soc. 60 [1938] 2542, 2546). In geringer Menge neben 1-Acetoxy-3-methyl- 
cholanthren beim Behandeln von 3-Methyl-cholanthren in Benzol mit 1 Mol Blei (IV)- 
acetat in Essigsäure unter Kühlung und anschliessenden Versetzen mit Wasser (Fie., 
He.). Durch !/,-stdg. Behandeln von (+)-3-Methyl-cholanthrenol-(1) mit Na,Cr,O, und 
Essigsäure bei Raumtemperatur (Fie., He.). 

Gelbe Nadeln (aus Acn. oder Eg.), F: 262,5 —263° [korr.] (Fie., He.); Krystalle (aus 
Bzl.), F: 256 —257° (Badger et al., Pr. roy. Soc. [B] 129 [1940] 439, 449). UV-Spektrum 
(nes jlones,ENm=2S0c2071194517219752135% 2147: 


4. Oxo-Verbindungen C,H,O 


2-0xo-1.1.4-triphenyl-butin-(3), 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2), 1,1,4-triphenylbut- 
3-yn-2-one Cy,H,80, Formel I. 
.B. Durch Erwärmen von Diphenylketen mit Phenyläthinylmagnesiumbromid in 
Ather (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 97—98°. 


2-Semicarbazono-1.1.4-triphenyl-butin-(3), 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2)-semicarb- 
azon, 1,1,4-triphenylbut-3-yn-2-one semicarbazone Cz3H},N30, Formel II. 
B. Aus 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2) (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941] 1176). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 197 —198°. 


1-0xo-2-phenyl-3-benzyl-inden, 2-Phenyl-3-benzyl-indenon-(1), 3-benzyl-2-phenylinden- 
I-one C,,H,s0, Formel III (E II 505). 
B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) in Toluol 
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bzw. Benzol mit äther. Benzylmagnesiumchlorid-Lösung und anschliessend mit Eis und 
wss. HCl bzw. wss. H,SO, (Weiss, Alberti, M. 59 [1932] 220, 224; Dalew, Godi$nik Univ. 
Sofia 41 Chimija [1944/45] 1, 12; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401; vgl. EII 505). 
Durch Behandeln von 1.3-Dibenzyliden-phthalan (F: 159°) mit Jod in Essigsäure (Weiss, 
Bloch, M. 63 [1933] 39, 45). 

Rote Krystalle; F: 135° (Da.). | 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss. NaOH bilden sich 2-Phenylacetyl-benzoesäure und eine Verbin- 
dung C„,H,0O, (Nadeln aus A.; F: 176—177°) (Weiss, Al.). Beim Behandeln mit KMnO, 
in Aceton bei Raumtemperatur entsteht 2-Phenylacetyl-benzil (Da., l.c. S.29, 35).. 
Beim Erwärmen mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther ist 2-Phenyl-1.3-dibenzyl-inden= 
ol-(1) (F: 143— 148°; Einheitlichkeit ungewiss) erhalten worden (Weiss, Al.; s. dagegen 
E11:505). 


Q 
NAYNH-CO-NH, 
HM 
(em 
U -ese-co-& ed CH, 
NEL 


T II 


1-0xo-3-phenyl-2-benzyl-inden, 3-Phenyl-2-benzyl-indenon-(1), 2-benzyl-3-phenylinden- 
I-one C,H}s0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln des im folgenden Artikel beschriebenen Oxims mit CuO und mit 
HBr enthaltender Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Bergmann, Weiss, A. 480 
[1930] 62,71): 

Gelbrote Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 113 — 114°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf. 


1-Hydroxyimino-3-phenyl-2-benzyl-inden, 3-Phenyl-2-benzyl-indenon-(1)-oxim, 
2-benzyl-3-phenylinden-I-one oxime C,H,,NO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Phenyl-2-benzyl-inden mit Isoamylnitrit und Natrium 
äthylat in Äthanol (Bergmann, Weiss, A. 480 [1930] 64, 71). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 174—176°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine violettrote Färbung auf. 
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3-0xo-1-phenyl-2-benzyliden-indan, 1-Phenyl-2-benzyliden-indanon-(3), 2-benzylidene- 
3-phenylindan-l-one C,5H,,0, Formel VI. 
(+)-1-Phenyl-2-benzyliden-indanon-(3) C,,H,,O vom F: 158°. 
B. Durch Behandeln einer warmen Lösung von (+)-1-Phenyl-indanon-(3) und Benz= 
aldehyd in Äthanol mit wss. NaOH (Pfeiffer, de Waal, A. 520 [1935] 185, 190). 
Gelbe Prismen (aus A.); F: 158°. In Äther, Benzin und Essigsäure schwer löslich. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf. 
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1-0xo-2-phenyl-3-o-tolyl-inden, 2-Phenyl-3-o-tolyl-indenon-(1), 2-Phenyl-3-o-tolylinden- 
I-one C,,H,}s0, Formel VII (E II 505). 

B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) in Benzol 
mit äther. o-Tolylmagnesiumhalogenid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, und an- 
schliessend mit Eis und wss. H,SO, (Dalew, Godiönik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 
1, 11, 32; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401; vgl. E II 505). 

F:123—125°. 


Iron ee 
I Tran =, 


NVzu VIII IX 


1- 0xo-2-phenyl-3-m-tolyl-inden, 2-Phenyl-3-m-tolyl-indenon- (1), 2-phenyl-3-m-tolylinden- 
I-one C,,H}60, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) in Benzol 
mit äther. m-Tolylmagnesiumhalogenid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, und an- 
schliessend mit Eis und wss. H,SO, (Dalew, Godisnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 
1, 13, 32; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401). 

Orangefarbene Krystalle (aus Eg.); F: 113°. 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton ist 2-m-Toluoyl-benzil erhalten worden. 


1-0xo-2-phenyl-3-p-tolyl-inden, 2-Phenyl-3-p-tolyl-indenon-(1), 2-phenyl-3-p-tolylinden- 
I-one C,,H,,0, Formel IX (E II 506). 

B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) in Benzol 
mit äther. #-Tolylmagnesiumbromid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, und an- 
schliessend mit Eis und wss. H,SO, (Dalew, GodiSnik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 
1, 11, 32; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401; s.a. Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2487, 
2493). 

Braune Prismen (aus Eg. oder Acn.); F: 133—134° (Koe., Am. Soc. 54 2493; Da.). 

Beim Erwärmen mit Benzol (Überschuss) und AlCl, auf Siedetemperatur entsteht 
1.1.2-Triphenyl-indanon-(3) (Koelsch, J. org. Chem. 3 [1938] 456, 458). 
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1-0xo-6-methyl-2.3-diphenyl-inden, 6-Methyl-2.3-diphenyl-indenon-(1), 6-methyl-2,3-di= 
phenylinden-l-one C,,H,50, Formel X. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2.3-Diphenyl-3c-p-tolyl-aerylsäure in Tetrachlor= 
methan mit SOC], (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2487, 2493). 

Rote Nadeln (aus Eg.); F: 175 —177°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf, die beim Er- 
wärmen in Dunkelrot übergeht. 


Ä 
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2-0xo-1-phenyl-2-[anthryl-(2)]-äthan, 2-Phenylacetyl-anthracen, 1-Phenyl- 
2-[anthryl-(2)]-äthanon-(2), Benzyl-[anthryl-(2)]-keton, 2-anthryl benzyl ketone C3H,0, 
Formel XI. 

Ein Keton (gelbliche Nadeln aus A. + Bzl.; F: 137° [nach Sintern]; Verbindung 
mit Pikrinsäure, hellrote Nadeln aus A., F: 118°), dem wahrscheinlich diese Kon- 
stitution zukommt, bildet sich neben isomeren Ketonen (nicht isoliert) beim Behandeln 
von Anthracen mit Phenylacetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, 
Royer, Bl. 1946 659). 


Oxo-o-tolyl-[anthryl-(1)]-methan, 1-0-Toluoyl-anthracen, o-Tolyl-[anthryl-(1)]-keton, 
I-anthryl o-tolyl ketone C,H,s0, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Anthracen-carbonitril-(1) in Benzol mit äther. o-Tolyl= 
magnesiumbromid-Lösung und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Waldmann, 
Oblath, B. 71 [1938] 366, 369). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 104°. Lösungen in Äthanol fluorescieren grün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine violette Färbung auf. 


0xo-p-tolyl-[anthryl-(9)]-methan, 9-p-Toluoyl-anthracen, p-Tolyl-[anthryl-(9)]-keton, 
9-anthryl p-tolyl ketone C,H,s0, Formel I. 

B. Aus _ cis-10-#-Toluoyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(9)-chlorid durch Er- 
hitzen auf 170°, durch Erwärmen mit AIC], in Schwefelkohlenstoff sowie durch Erwärmen 
mit SnCl, in Benzol auf Siedetemperatur (Rigaudy, A. ch. [12] 5 [1950] 398, 434, 442; s. a. 
Rigaudy, C.r. 229 [1949] 1019). 

Gelbliche Krystalle (aus Eg.); F: 191—192° [Block]; bisweilen sind Krystalle vom 
F: 184—185° erhalten worden, deren Schmelze bei weiterem Erhitzen zu Krystallen 
vom F: 192° erstarrt (Ri., A. ch. [12] 5 434). In Äthanol und Äther leicht löslich (Ri., 
Arch 11257452). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine vergängliche blaue Färbung auf 
(Zi A- eh. 112] 5.455). 


CH, 


2-0xo-1-phenyl-2-[phenanthryl-(9)]-äthan, 9-Phenylacetyl-phenanthren, 1-Phenyl- 
2-[phenanthryl-(9)]-äthanon-(2), Benzyl-[phenanthryl-(9)]-keton, benzyl 9-phenanthryl 
ketone C,,H}0, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Dibrom-1-phenyl-2-[phenanthry]l-(9) ]-äthan 
(F: 184—185° [Zers.]) mit methanol. KOH auf 150° (Bergmann, Bergmann, Am. Soc. 62 
[1940] 1699, 1702). Durch Behandeln von (+)-1-Phenyl-2-[phenanthryl-(9)]-äthanol-(2) 
mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure, zuletzt bei 100° (Be., Be.). 

Prismen (aus Xylol + PAe. oder aus Bzl. + PAe.); F: 136°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf. 


2-Imino-1-phenyl-2-[phenanthryl-(9)]-äthan, 1-Phenyl-2-[phenanthryl-(9) ]-äthan z 
on-(2)-imin, Benzyl-[phenanthryl-(9) ]-keton-imin, Ta-(9-phenanthryl) phenethylidene]= 
amine C,H,,N, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Phenanthren-carbonitril-(9) mit Benzylmagnesiumbromid in 
Äther (Bergmann, Bergmann, Am. Soc. 62 [1940] 1699, 1702). 

Nadeln (aus PAe.); F: 195°. 
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Beim Erhitzen mit wss. Salzsäure und Aceton sowie beim Erhitzen mit konz. wss. 
Salzsäure auf 150° erfolgt keine Reaktion. 


x-Phenylacetyl-phenanthren, x-(phenylacetyl)phenanthrene C,H,0. 


x-Phenylacetyl-phenanthren C,,H,,O vom F: 140°. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Phenanthren mit Phenylacetylchlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1946 659). 

Gelbliche Blättchen (aus A. + Bzl.); F: 140°. 

Beim Erhitzen mit Isatin und äthanol. KOH entsteht 3-Phenyl-2-[phenanthryl-(x)]- 
chinolin-carbonsäure-(4) (F: 252°). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine organgefarbene Lösung erhalten. 

Verbindung mit Pikrinsäure. Gelbe Prismen (aus A. + Bzl.); F: ca. 133°. 


0xo-o-tolyl-[phenanthryl-(2)]-methan, 2-o-Toluoyl-phenanthren, 
o-Tolyl-[phenanthryl-(2)]-keton, 2-phenanthryl o-tolyl ketone C3,H,s0, Formel IV. 

B. In geringer Menge neben o-Tolyl-[phenanthryl-(3)]-keton beim Behandeln von 
Phenanthren mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Nitrobenzol (Bachmann, 
Pence, Am. Soc. 57 [1935] 1130). Durch Erwärmen von Phenanthren-carbonitril- (2) mit 
o-Tolylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes 
Behandeln mit wss. Essigsäure und wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen 
o-Tolyl-[phenanthryl-(2)]-keton-imin-hydrochlorids mit Wasser auf Siede- 
temperatur (Ba., Pe.). 

Tafeln (aus Acn. + A.); F: 115—116°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 
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0x0-o-tolyl-[phenanthryl-(3)]-methan, 3-0-Toluoyl-phenanthren, 
o-Tolyl-[phenanthryl-(3)]-keton, 3-henanthryl o-tolyl ketone C,,H,s0, Formel V. 

B. Neben geringen Mengen o-Tolyl-[phenanthryl-(2)]-keton beim Behandeln von Phen- 
anthren mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Nitrobenzol (Bachmann, Pence, 
Am. Soc. 57 [1935] 1130). Durch Erwärmen von Phenanthren-carbonitril-(3) mit o-Tolyl= 
magnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit wss. Essigsäure und wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen o-Tolyl-[phen-= 
anthryl-(3)]-keton-imin-hydrochlorids mit Wasser auf Siedetemperatur (Ba., 
65, &10,,500457. 1181). 

Tafeln (aus wss. Eg.); F: 89—90° (Ba., Pe., Am. Soc. 57 1131). 

Beim Erhitzen ohne Zusatz auf 430 —450° (Cook, Soc. 1931 499, 505) sowie beim Er- 
hitzen mit Zink-Pulver auf 400—420° (Bachmann, Pence, Am. Soc. 59 [1937] 2339, 2340) 
entsteht Benzo [a]naphthacen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf (Ba., Pe., Am. 
SOcHSZuST): 


0xo-o-tolyl-[phenanthryl-(9)]-methan, 9-o-Toluoyl-phenanthren, 
o-Tolyl-[phenanthryl-(9)]-keton, 9-phenanthryl o-tolyl ketone C,,H}50, Formel VI 
(E II 506). 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-benzonitril mit Phenanthryl-(9)-magnesium- 
bromid in Äther und Benzol (Bachmann, Am. Soc. 56 [11934] 1363, 1366) oder von Phen= 
anthren-carbonitril-(9) mit o-Tolylmagnesiumbromid in Äther und Benzol (Bachmann, 
Pence, Am. Soc. 57 [1935] 1130), jeweils auf Siedetemperatur, anschliessendes Behandeln 
mit wss. Essigsäure und wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen o-Tolyl-[phen- 
anthryl-(9)]-keton-imin-hydrochlorids mit Wasser auf Siedetemperatur. 
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Prismen (aus A. + Acn.); F: 88—90° (.Ba.). In Aceton leicht löslich, in Äthanol schwer 
löslich (Ba.). 

Überführung in Benzo (d]triphenylen durch Erhitzen ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von Zink-Pulver auf 400—420° (vgl. E II 506): Ba.,l.c. S. 1367; Bachmann, Pence, Am. 
Soc. 59 [1937] 2339, 2340. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (Ba.). 


AR Den 
vI VvIl 


1-0xo-1.2-di- [naphthyl-(2)]-äthan, 1.2-Di-[naphthyl-(2)]-äthanon-(1), [Naphthyl-(2)- 
methyl]-[naphthyl-(2)]-keton, 2-naphthyl 2-naphthylmethyl ketone C,,H,,O, Formel VII. 
B. Durch Behandeln von (+)-[2.2’]Naphthoin in Äthanol mit Zink und konz. wss. 
Salzsäure (Fulton, Robinson, Soc. 1939 200). 
Gelbe Krystalle; F: 155 — 156°. 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 1-naphthyl ketone C,H}sO, Formel VIII (EII 
506). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 80 — 110° bildet sich 7-Oxo-12-methyl-7H-benzo- 
[hilchrysen (Cook, Robinson, Soc. 1938 505, 507, 510). Beim Erhitzen mit SeO, und 
Wasser auf 230—240° entsteht 1-[Naphthoyl-(1)]-naphthoesäure-(2) (Cook, Soc. 1932 
1472, 1476). 


3 
| = HzC 7) = ST 


VIII IX x 


0xo-[naphthyl-(1)]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-Keton, 4-methyl-I-naphthyl I-naphthyl ketone C,H},0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und 
AIC1, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung (Cook, Robinson, Soc. 1938 505, 
510; Buckley, Soc. 1945 564). Aus Naphthoesäure-(1)-nitril und 4-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid (Cook, Ro.). Durch Behandeln von Naphthalin mit 4-Methyl-naphthoe= 
säure-(1)-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, anfangs unter Kühlung (Bu.). 

Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 100—101,5° (Cook, Ro.), 100° (Bu.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 80 — 110° bildet sich 7-Oxo-12-methyl-7H-benzo- 
[hilchrysen (Cook, Ro.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H„O-C;H;N;0,. Gelbe Krystalle (aus A.); 
F: 86 —87,5° (Cook, Ro.). 


0xo-[naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(2)]-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 2-naphthyl ketone Cy„H,O, Formel X (E II 
506). 

B. Durch 24-stdg. Erwärmen von Naphthoesäure-(2)-nitril mit 2-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit Eis und wss. HCl 
und Erhitzen des erhaltenen [Naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton- 
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imin-hydrochlorids mit wss. HCl auf 180° (Bachmann, J. org. Chem. 1 [1936] 347, 
350). Durch Erhitzen von [5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]- 
keton mit Schwefel auf 210—220° (Cook, Soc. 1931 499, 503). 

Krystalle (aus Acn. + A.); F: 139,5 — 141° (Ba.). 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver auf 420° entsteht Dibenz [a.k]anthracen (Ba.; s.a. 
Cason, Fieser, Am. Soc. 62 [1940] 2681, 2685; vgl. E II 506). Beim Erhitzen mit SeO, 
und Wasser auf 230—240° bildet sich 1-[Naphthoyl-(2)]-naphthoesäure-(2) (Cook, Soc. 
1932 1472, 1477). 

Ein [Naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]- *C]keton enthaltendes Präparat 
(Kp,,:212—215°) ist beim Erhitzen einer Suspension von Naphthalin-[1?C]carbon= 
säure-(2) enthaltender Naphthoesäure-(2) in Benzol mit SOCI, und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit 2-Methyl-naphthalin und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siede- 
temperatur erhalten und durch Erhitzen auf 435° in [7-C] Dibenz[a.hk]anthracen ent- 
haltendes Dibenz [a.h]anthracen übergeführt worden, (Heidelberger, Brewer, Dauben, 
Am. Soc. 69 [1947] 1389). 


0xo-[naphthyl-(2)]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(2)]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 4-methyl-I-naphthyl 2-naphthyl ketone C,H,},0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° bis 10° (Buckley, Soc. 1945 561, 563). 

Nadeln (aus Eg.); F: 83 — 84°. } 

Beim Behandeln mit AlCl, (2 Mol) in Schwefelkohlenstoff bej 20° bildet sich 7-Oxo- 
4-methyl-7H-benzo [delnaphthacen. Beim Erhitzen mit SeO, in Nitrobenzol auf Siede- 
temperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Kupfer-Pulver und Chinolin ent- 
steht [Naphthyl-(1)]-[naphthyl-(2) ]-keton. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine orangerote Färbung auf. 


et 
= 
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3-0xo-1-phenyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen, 1-Phenyl-1.10b-dihydro-2H- 
fluoranthenon-(3), I-phenyl-1,10b-dihydrofluoranthen-3(2H)-one C,H,},0, Formel XII. 
Opt.-inakt. 3-Oxo-1-phenyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen C,,H,,O vom F: 163°. 
B. Durch 18-stdg. Behandeln von (+)-3-Phenyl-3-[fluorenyl-(9)]-propionsäure mit HF 
(Campbell, Fairfull, Soc. 1949 1239). 
Prismen (aus Eg.); F: 162 —163°. 


(+)-4-0xo-6a-phenyl-4.5.6.6a-tetrahydro-fluoranthen, (+)-10b-Phenyl-1.10b-di= 
hydro-2H-fluoranthenon-(3), (+)-10b-phenyl-1,10b-dihydrofluoranthen-3(2H)-one 
C,H,s0, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln des aus 3-[9-Phenyl-fluorenyl-(9)]-propionsäure mit Hilfe von 
SOC], hergestellten Säurechlorids mit AlCl, in Petroläther (Campbell, Fairfull, Soc. 1949 
1239)% 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 147 —149°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 302 — 303°): Ca., Fai. 


8-0x0-8.9.10.11-tetrahydro-benzo[5]ehrysen, 10.11-Dihydro-9H-benzo [döJchrys-= 
enon-(8), 10,11-dihydrobenzo [b] chrysen-8 (9H)-one C,,H,,0, Formel I, und 11-Oxo- 
8.9.10.11-tetrahydro-benzo[5]ehrysen, 8.9-Dihydro-10H4-benzo[b]Jchrysenon- (11), 
8,9-dihydrobenzo [b] chrysen-11(10H)-one C,,H,,O, Formel II. 

Eine Verbindung (gelbliche Tafeln aus Eg.; Zers. >275°), für die diese beiden Formeln 


E MLE:7 Syst. Nr. 659 / H 540 2877 


in Betracht kommen, ist beim Behandeln einer Suspension von 4-[Chrysenyl-(2 oder 3)]- 
buttersäure (F: 210,5—212,5°) in Benzol mit PCI, und anschliessend mit SnCl, erhalten 
worden (Cook, Graham, Soc. 1944 329). 

Überführung in 8.9.10.11-Tetrahydro-benzo [b]Jchrysen durch Erhitzen mit Hydrazin- 
hydrat und äthanol. Natriumäthylat auf 200°: Cook, Gr. 


I II Ill 


1-0xo-1.2.3.4-tetrahydro-benzo [g] chrysen, 3.4-Dihydro-2H-benzo[g]chrysen= 
on-(1), 3,4-dihydrobenzo [g] chrysen-1(2H)-one C,,H}s0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 4-[Chrysenyl-(6)]-buttersäure mit PCI, in Benzol auf 70—80° 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit AICl, in Nitrobenzol (Beyer, B. 71 [1938] 915, 
917, 920). 

Gelbliche Prismen (aus Bzl.); F: 220—221°; bei 220—230°/0,1 Torr sublimierbar 
(Beyer). In Aceton schwer löslich, in Petroläther und Wasser fast unlöslich (Beyer). 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure und amalgamiertem Zink (Beyer) sowie 
beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und äthanol. Natriumäthylat auf 200° (Cook, 
Graham, Soc. 1944 329) entsteht 1-Hydroxy-1.2.3.4-tetrahydro-benzo [g]chrysen. 

Ein Oxim, ein Semicarbazon und ein 4-Nitro-phenylhydrazon sind nicht erhalten 
worden (Beyer). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine hellrote Färbung auf (Beyer). 


1-0x0-3.5-dimethyl-1.2-dihydro-benz [j] aceanthrylen, 1-0xo-3.5-dimethyl-cholanthren, 
3.5-Dimethyl-cholanthrenon-(1), 3,5-dimethylcholanthren-I-one C3,H10, Formel IV. 

B. Neben grösseren Mengen einer öligen Substanz (vermutlich 3.5-Dimethyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-cholanthrenon-(1)) beim Behandeln von opt.-inakt. [9.11-Di- 
methyl-8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] anthracenyl-(8)]-essigsäure (Einheitlichkeit unge- 
wiss) mit HF unter Kühlung (Riegel et al., Am. Soc. 70 [1948] 1073, 1075). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 267 —270°. In Chloroform und Aceton schwer löslich. 


1-Hydroxyimino-3.5-dimethyl-cholanthren, 3.5-Dimethyl-cholanthrenon-(1)-oxim, 
3,5-dimethylcholanthren-1l-one oxime C,H,,NO, Formel V. 
B. Aus 3.5-Dimethyl-cholanthrenon-(1) (Riegel et al., Am. Soc. 70 [1948] 1073, 1075). 
Gelbe Nadeln (aus CHCI,), die sich bei 245— 258° zersetzen, ohne zu schmelzen. 


(6) HON 
> CH, © CH, So. 
CH - CH Pe 
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(+)-6-0x0-6.7.7a.8.9.10-hexahydro-benzo [def] eyelopenta [Ai] chrysen, (+)-6- 0xo- 
6.7.72.8.9.10-hexahydro-indeno [1.7-ab] pyren, (+) -7a.8.9.10-Tetrahydro- 
7H-benzol[defleyclopenta[hilchrysenon-(6), (+)-7a,8,9,10-tetrahydrobenzo[def] » 
cyclopental[hilchrysen-6(7H)-one C,H,0, Formel VI. 

B. Aus (+)-[7.8.9.10-Tetrahydro-benzo [def] chrysenyl-(7)]-essigsäure durch Behan- 
deln mit PCI, in Benzol und anschliessend mit SnCl, (Bachmann, Carmack, Am. Soc. 


nn 
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63 [1941] 1685, 1687) oder durch Behandeln mit SOC], in Äther unter Zusatz von Pyridin 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff (Michailow, 
Tschernowa, Z. obS€. Chim. 12 [1942] 276, 279; C. A. 1943 3083). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl. oder aus CHC], + er F: 192 —193° [evakuierteKapillare] 
(Ba., Ca.), 191,5 —193° (Mi., Tsch.). Unter 0,01 Torr sublimierbar (Ba., Ca.). Lösungen 
in Äthanol fluorescieren blau (Ba., Ca.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 200-210°, zuletzt unter Zusatz von wenig Zink- 
Pulver, wird 6-Oxo-6.7-dihydro-benzo [def]cyclopenta [hi]chrysen erhalten (Mr., Tsch.). 
Beim Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts, anfangs unter 1 Torr auf 180°, zuletzt unter 0,01 Torr auf >20 
entsteht 7a.8.9.10-Tetrahydro-benzo[def]eyclopenta[hi]chrysen (Ba., Ca.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, grün fluorescierende 
Lösung erhalten (Ba., Ca.). 


5) Oxo-Verbindungen C,H,s0 


(+)-1-0xo-2-methyl-1.2.4-triphenyl-butin-(3), (+)-2-Methyl-1.2.4-triphenyl-butin-(3)- 
on-(1), (+)-2-methyl-2,4-diphenylbut-3-ynophenone C3;H}30, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-1.1.4-triphenyl-butin-(3)-diol-(1.2) mit 40 %ig. 
wss. Schwefelsäure (Wenus-Danilowa, Britschko, Pawlowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 
951.956. CA 2195033472). 

Krystalle (aus A.); F: 100—101°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Pyridin mit wss. KMnO,-Lösung bilden sich Benzoe= 
säure und Acetophenon. - 

Ein Oxim, ein Semicarbazon und ein Hydrazon sind nicht erhalten worden. 


= Q NNHZCONR, 
C=C-C-Ch, C=C-C-C0-CH, c=c-C—-C 
a \ 


CH, 


vIl VIII IX 


4-0x0-1.3.3-triphenyl-pentin-(1), 1.3.3-Triphenyl-pentin-(1)-on-(4), 3,3,5-triphenylpent- 
4-yn-2-one C533H,50, Formel VIII. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von opt.-inakt. 1.3.4-Triphenyl- 
pentin-(1)-diol-(3.4) (E III 6 5888) mit 40%ig. wss. Schwefelsäure (Wenus-Danilowa, 
Pawlowa, Z. obS€. Chim. 19 [1949] 1755, 1760; C. A. 1950 3472). 

Krystalle (aus A.); F: 96—97°. In Petroläther schwer löslich. 

Beim Erwärmen einer Lösung in Pyridin mit wss. KMnO,-Lösung auf 40 —50° werden 
Benzophenon, Essigsäure, Benzoesäure und Benzilsäure erhalten. 


4-Semicarbazono-1.3.3-triphenyl-pentin-(1), 1.3.3-Triphenyl-pentin-(1)-on-(4)-semicarb- 
azon, 3,3,5-triphenylpent-4-yn-2-one semicarbazone Cy,H5|N;O, Formel IX. 

B. Aus 1.3.3-Triphenyl-pentin-(1)-on-(4) (Wenus-Danilowa, Pawlowa, Z.obS&. Chim.19 
11949) 1755, 1761; C. A. 1950 3472). 

Krystalle (aus A.); F: 109°. 


4-Cinnamoyl-stilben, 1-Phenyl-3-[stilbenyl-(4)]-propen-(1)-on-(3), 4’-Styryl-chalkon 
C,H, O#Eormel =. 


2-Nitro-4-cinnamoyl-stilben, 1-Phenyl-3-[2-nitro-stilbenyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 
3’-Nitro-4’-styryl-chalkon, 3’-nitro-4’-styrylchalcone Cya,H,, NO; 
1-Phenyl-3-[2-nitro-stilbenyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,;NO, vom F: 165°, ver- 
mutlich 1#-Phenyl-3-[2-nitro-trans-stilbenyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 3’-Nitro-4’-trans- 
styryl-trans-chalkon, Formel XI (X =H). 
B. Durch Erhitzen von 12(?)-Phenyl-3-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
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(F: 151 —152°) mit Benzaldehyd unter Zusatz von Piperidin auf 190—200° (Chardon- 
nens, Venetz, Helv. 22 [1939] 1278, 1280, 1284). 
Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 164 —165°. 


O,N Fi 
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2.6-Dinitro-4-cinnamoyl-stilben, 1-Phenyl-3-[2.6-dinitro-stilbenyl-(4)]]-propen-(1)- 
on-(3), 3’.5’-Dinitro-4’-styryl-chalkon, 3’,5’-dinitro-4’-styrylchalcone Cz3HjsN30;- 

1-Phenyl-3-[2.6-dinitro-stilbenyl-(4)]-propen-(1)-on-(3) C,,;H],N,0, vom F: 191°, 
vermutlich 1#-Phenyl-3-[2.6-dinitro-frans-stilbenyl-(4) ]-propen-(1)-on-(3), 3’.5’-Dinitro- 
4'-trans-styryl-trans-chalkon, Formel XI (X = NO,). 

B. Durch Erhitzen von 1/(?)-Phenyl-3-[3.5-dinitro-4-methyl-phenyl]-propen-(1)-on-(3) 
(F: 206—207°) mit Benzaldehyd unter Zusatz von Piperidin auf 170° (Chardonnens, 
Venetz, Helv. 22 [1939] 1278, 1281, 1286). 

Gelbe Prismen (aus Bzl.); F: 191°. 


(+)-4-0xo-1.2.3-triphenyl-cyelopenten-(1), (+)-1.2.3-Triphenyl-ceyelopenten-(1)-on-(4), 
(+)-2,3,4-triphenyleyclopent-3-en-l-one C3;3H,s0, Formel XII. 

Eine Verbindung (blassgelbe Prismen aus Bzn.; F: 148—149°), für die diese Kon- 
stitution in Betracht gezogen worden ist, in der aber auch (+)-1.2.4-Triphenyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(3) vorgelegen haben könnte, bildet sich beim Erwärmen von opt.-inakt. 
1.3-Diphenyl-cyclopentandion-(2.4) (F: 201—202°) mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther auf Siedetemperatur und anschliessenden Behandeln mit Eis und wss. HCl 
(Ruggli, Schmidlin, Helv. 29 [1946] 396, 399, 403). 

Überführung inein Brom-Derivat C,,H,,BrO (Prismen aus A.; F: 146 — 148° [Zers.]) 
durch Erhitzen mit N-Brom-suceinimid in Tetrachlormethan: Ru., Sch. 


< I 5% <) 
> 0°. 
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+)-5-0xo-1.2.3-triphenyl-eyclopenten-(1), (+)-1.2.3-Triphenyl-eyclopenten- (1)-on-(5) 
(+)-2,3,4-triphenyleyclopent-2-en-l-one C3;3H,;0, Formel XIII. 

Diese Konstitution kommt vermutlich einer ursprünglich als 1.2.3-Triphenyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(4) angesehenen Verbindung (Nadeln aus A.; F: 142 —143°) zu (vgl. z.B. 
Allen, VanAllan, Am. Soc. 77 [1955] 2315; Yates et al., Am. Soc. 80 [1958] 202), die 
beim Behandeln von (+)-3-Hydroxy-1.2.3-triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) mit 45 %ig. 
wss. Jodwasserstoffsäure, zuletzt bei Siedetemperatur, erhalten worden ist (Koelsch, 
Geissman, J. org. Chem. 3 [1938] 480, 481, 485). 


en 


3-0x0-1-methyl-1-phenyl-2-benzyliden-indan, 1-Methyl-1-phenyl-2-benzyliden-indan- 
on-(3), 2-benzylidene-3-methyl-3-phenylindan-I-one C33H,sO, Formel XIV. 
+)-1-Methyl-1-phenyl-2-benzyliden-indanon-(3) C,;H,,O vom F: 122°, 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von (+)-1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) mit Benz- 
aldehyd und äthanol. KOH bei 0° (Blum-Bergmann, Soc. 1938 723, 726). 


—_ 
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Prismen (aus Me.); F: 121 —122°. 
Beim Erhitzen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink entsteht 1-Methyl-1-phenyl- 
2-benzyl-indan (F: 117—118,5°). 


i-0xo-6-methyl-2-phenyl-3-p-tolyl-inden, 6-Methyl-2-phenyl-3-p-tolyl-indenon-(1), 
6-methyl-2-phenyl-3-p-tolylinden-l-one C,3H,sO, Formel I. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2-Phenyl-3.3-di-p-tolyl-acrylsäure in Tetrachlor- 
methan mit SOCI, (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2487, 2493). Durch Behandeln von 
(+)-3-Hydroxy-2-phenyl-3.3-di--tolyl-propionsäure mit konz. Schwefelsäure (Ivanoff, 
Ivanoff, C.r. 226 [1948] 1199). 

Rote Nadeln (aus Eg.); F: 161 —161,5° (Koe.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine braungelbe Färbung auf, die beim 
Erwärmen in Rot übergeht (Koe.). 


n 
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1-0xo-5.6-dimethyl-2.3-diphenyl-inden, 5.6-Dimethyl-2.3-diphenyl-indenon-(1), 5,6-di= 
methyl-2,3-diphenylinden-l-one C5,;H,sO, Formel II. 

B. Aus 5.6-Dimethyl-3-benzyliden-phthalid (F: 166°) und Phenylmagnesiumbromid 
(Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 1230, 1234). 

123229% 


0 ne) 
III 


IV 


10-0xo-9-cinnamyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Cinnamyl-anthron C,,H,sO, Formel III, 
und 10-Hydroxy-9-einnamyl-anthracen, 10-Cinnamyl-anthrol-(9) C,,H,s0, Formel IV. 


1.5-Dichlor-10-0x0-9-cinnamyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.5-Dichlor-10-cinnamyl-anthron 
C,;H,C1,0 und 1.5-Dichlor-10-hydroxy-9-cinnamyl-anthracen, 1.5-Dichlor-10-cinnamyl- 
anthrol-(9) C,,H,C1,0. 

(+)-1.5-Dichlor-10-frans-cinnamyl-anthron, (+)-1,5-dichloro-10-trans-cinnamyl= 
anthrone Cz3H,C1,0, Formel V, und 1.5-Dichlor-10-frans-cinnamyl-anthrol-(9), 1,5-di= 
chloro-10-trans-cinnamyl-9-anthrol C3,H}]5C1,0, Formel VI. 

B. In mässiger Ausbeute beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-anthron mit trans-Cinnamyl= 
chlorid und wss. Kalilauge auf Siedetemperatur (Barnett, Goodway, Weekes, Soc. 1935 
1102). 

Krystalle (aus E.); F: 148°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in wss. Essigsäure wird [1.5-Dichlor-10-0x0-9.10-dihydro- 
anthryl-(9) ]-essigsäure erhalten. 


EII7 Syst. Nr. 659 / H 540 2881 


9-0xo-1.3-dimethyl-10-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen, 1.3-Dimethyl-10-benzyliden- 
anthron, 10-benzylidene-1,3-dimethylanthrone Ca3H}]50, Formel VII. 
1.3-Dimethyl-10-benzyliden-anthron C,,H,,;O vom F: 145°. 
B. Durch Erhitzen von 1.3-Dimethyl-anthron mit Benzaldehyd in Pyridin unter Zusatz 
von Piperidin (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1454, 1458). 
Blassgelbe Krystalle (aus Cyclohexan); F: 145°. 


10-0xo-2.3-dimethyl-9-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen, 2.3-Dimethyl-10-benzyliden- 
anthron, 10-benzylidene-2,3-dimethylanthrone C,3H,}50, Formel VIII. 
2.3-Dimethyl-10-benzyliden-anthron C,,;H,;O vom F: 166°. 
B. Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-anthron mit Benzaldehyd in Pyridin unter Zusatz 
von Piperidin (Barnett, Heweit, Soc. 1932 1452, 1454, 1458). 
Blassgelbe Krystalle (aus Cyclohexan); F: 166°. 


(6) 


0. CH; 
CH, 
85,088 DS 
CH, CH, c 
vIl 


VIII IX 


9.10-Dimethyl-2-benzoyl-anthracen, Phenyl-[9.10-dimethyl-anthryl-(2)]-keton, 9,10-di= 
methyl-2-anthryl phenyl ketone C,,H,}sO, Formel IX. 

Ein Keton (Krystalle aus Eg.; F: 145° [Block]), dem vermutlich diese Konstitution 
zukommt, ist beim Behandeln von 9.10-Dimethyl-anthracen mit Benzoylchlorid und 
AICI, erhalten worden (de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1809). 


OH 
% N “ 
c CO-CH,— a 


x XI 


9.10-Dimethyl-2-[x-hydroxyimino-benzyl]-anthracen, Phenyl-[9.10-dimethyl- 
anthryl-(2)]-keton-oxim, 9,10-dimethyl-2-anthryl phenyl ketone oxime C,H,,NO, For- 
mel X. 

Ein Oxim (Krystalle aus Toluol; F: 204° [Block]), dem vermutlich diese Konstitution 
zukommt, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden 
(de Bruyn, C.r. 228 [1949] 1809). 


182* 
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3-0xo-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propan, 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propanon-(3) 
C,H, O,Borme DIE SEE: 


(+-)-1-Chlor-3-0xo-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propan, (+)-1-Chlor-1-phenyl- 
3-[phenanthryl-(2)]-propanon-(3), (+)-3-chloro-1-(2-Phenanthryl)-3-phenylpropan-I-one 
CHE, AU), Kanal II PT =), 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) und 
Benzaldehyd in Benzol und 2-tägiges Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei 0° 
(Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Nadeln (aus A.); F: 121—122° [Block]. 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck bis zum Schmelzen entsteht 1-Phenyl- 
3-[phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3) (F: 125°). 


3-0xo-1-phenyl-3- [phenanthryl-(3)]-propan, 1-Phenyl-3- [phenanthryl-(3)]-propanon-(3) 
C,H O2RormelptiTges ar) [u 


(+)-1-Chlor-3-0xo-1-phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propan, (+)-1-Chlor-1-phenyl- 
3-[phenanthryl-(3)]-propanon-(3), (+)-3-chloro-1-(3-phenanthryl)-3-phenylpropan-I-one 
CHE, CIO FRormel2IITEOS EN? 

B. Aus 1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) und Benzaldehyd analog (+)-1-Chlor-1-phenyl- 
3-[phenanthry]-(2)]-propanon-(3) (s. 0.) (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 164° [Block]. In Benzol leicht 2 in Äthanol und 
Äther schwer löslich. 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck bis zum Schmelzen entsteht 1-Phenyl- 
3-[phenanthryl-(3) ]-propen-(1)-on-(3) (F: 106°). 


CO-CH,-CH CO-CH,—CH 
\ 


X [ell 
XI XIII 


NO, 


(+)-1-Chlor-3-0oxo-1-[4-nitro-phenyl]-3-[phenanthryl-(3)]-propan, (+)-1-Chlor- 
1-[4-nitro-phenyl]-3-[phenanthryl-(3) ]-propanon-(3), (+)-3-chloro-2-(p-nitrophenyl)- 
I-(3-phenanthryl)propan-Il-one Cz,H],C1NO,;,, Formel XIII. 

B. In geringer Ausbeute beim Einleiten von HCl in eine Lösung von 1-[Phenanthr- 
yl-(3)]-äthanon-(1) und 4-Nitro-benzaldehyd in Benzol und 2-tägigen Aufbewahren des 
Reaktionsgemisches bei 0° (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

188 a, ENT 

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck bis zum Schmelzen entsteht 1-[4-Nitro- 
phenyl]-3-[phenanthry]l-(3)]-propen-(1)-on-(3) (F: 156 — 157°). 


0xo-[2.4-dimethyl-phenyl]-[phenanthryl-(9)]-methan, 9-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-phen- 
anthren, [2.4-Dimethyl-phenyl]-[phenanthryl-(9)]-keton, [2.4] Xylyl-[phenanthryl-(9)]- 
keton, 9-phenanthryl 2,4-xylyl ketone C,,H};0, Formel I. 

Ein Präparat (Öl) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim 2-tägigen Erwärmen von 
Phenanthren-carbonitril-(9) mit 2.4-Dimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther und 
Benzol auf Siedetemperatur, anschliessenden Behandeln mit wss. HCl und Erhitzen 
des gebildeten [2.4-Dimethyl-phenyl]-[phenanthryl-(9)]-keton-imin-hydro= 
chlorids mit Wasser auf Siedetemperatur erhalten worden (Bachmann, Pence, Am. Soc. 
39211937] 233980)! 

Beim Erhitzen auf 420° bildet sich 11-Methyl-benzo [b]triphenylen. 


0xo-[naphthyl-(2)]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(2)]-[2-äthyl-naph- 
thyl-(1)]-keton, 2-ethyl-I-naphthyl 2-naphthyl ketone C,,H}sO, Formel II. 
Ein nicht einheitliches Präparat (Kp;_,,,: 235 —240°) ist beim Behandeln von 2-Äthyl- 


x 
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naphthalin mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff erhalten 
worden (Fieser, Newman, Am. Soc. 58 [1936] 2376, 2379). 
Bildung von Dibenz [a.h]anthracen beim Erhitzen auf 425 —430°: Fie., New. 


CH, 


a 
co 
eE) -Q 
a”n oe. 
CH,-CH, 
I II III 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[2.3-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[2.3-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2,3-dimethyl-l-naphthyl I-naphthyl ketone C,,;H,30, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 2.3-Dimethyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1933 1592, 1596). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzl.); F: 191°. 

Beim Erhitzen auf 445° bildet sich 6-Methyl-dibenz [a.h] anthracen. 


HC 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[2.6-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2,6-dımethyl-I-naphthyl 1-naphthyl ketone C,,H,50, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dimethyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1931 489, 492). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 162 — 163°. 

Beim Erhitzen auf 440 —450° bildet sich 3-Methyl-dibenz [a.h]anthracen. 


H,C CH, 
H,C 
co co HzC co 
CH, CH, 

IV V VI 
Oxo-[naphthyl-(1)]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2,7-dimethyl-I-naphthyl I-naphthyl ketone C,3H,sO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1931 489, 492). 


Nadeln (aus Toluol); F: 161 —162°. 
Beim Erhitzen auf 440 —450° bildet sich 2-Methyl-dibenz [a.h] anthracen. 


0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[4-methyl-naphthyl- (1) ]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 4-methyl-I-naphthyl ketone Cz;H,1sO, 
Formel VI. 

B. In geringer Ausbeute beim Behandeln von 2-Methyl-naphthalin mit 4-Methyl- 
naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1931 
489, 493). 

Nadeln (aus Cyclohexan); F: 120—121°. 

Beim Erhitzen auf 440 —450° bildet sich Dibenz [@.h]anthracen. 


0xo-[naphthyl- (2) ]- [2.3-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(2)]-[2.3-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2,3-dimethyl-I-naphthyl 2-naphthyl ketone C,H,sO, Formel VII. 
B. Durch Behandeln von 2.3-Dimethyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und 
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AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1933 1592, 1596). 
Krystalle (aus Eg.); F: 129—130°. 
Beim Erhitzen auf 445° bildet sich 6-Methyl-dibenz [a.h]anthracen. 


0xo- [naphthyl-(2)]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [Naphthyl-(2)]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton, 2,7-dimethyl-I-naphthyl 2-naphthyl ketone C,;H,sO, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Cook, Soc. 1931 489, 492). 

Nadeln (aus Cyclohexan); F: 113,5 —114,5°. 

Beim Erhitzen auf 440 —450° bildet sich 2-Methyl-dibenz [a.h]anthracen. 


CH, 
Q 
c 
m 
. en a Bvsleach 
H,C CH, CH, 
VII x 


VIII I 


(+)-0xo-phenyl- [4.5.6.6a-tetrahydro-fluoranthenyl-(3)]-methan, (+)-3-Benzoyl- 
4.5.6.6a-tetrahydro-fluoranthen, (+)-Phenyl-[4.5.6.6a-tetrahydro-fluoranthenyl-(3)]- 
keton, (+)-phenyl 4,5,6,6a-tetrahydrofluoranthen-3-yl ketone C5,;H,s0, Formel IX. 

B. Neben geringeren Mengen (+)-x-Benzoyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen 
(C,3H,s0; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon C„H3N,O,, F: >350°) und x.x-Dibenzoyl- 
1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (F: 173—178°) beim Behandeln von (+)-1.2.3.10b- 
Tetrahydro-fluoranthen mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Campbell, 
Easton, Soc. 1944 340, 345). 

Blassgelbe Prismen (aus A.); F: 144 —145°. 

Beim Erhitzen mit Chloranil in Xylol auf Siedetemperatur entsteht Phenyl-[fluor= 
anthenyl-(3) ]-keton. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 216— 217°): Ca., Ea. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0x0-1.3.6-triphenyl-hexadien-(3.5), 1.3.6-Triphenyl-hexadien-(3.5)-on-(2), 1,3,6-tri= 
phenylhexa-3,5-dien-2-one C,Hs0, Formel X. 

Eine Verbindung (F: 110° [aus wss. A.]), der diese Konstitution zugeschrieben wird, 
ist beim Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit Zrans (?)-Zimtaldehyd in Methanol unter 
nl von äthanol. KOH erhalten worden (Sen, Nandi, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 
DIE 9D)8 

Überführung in eine als 6-Hydroxyamino-2-hydroxyimino-1.3.6-triphenyl-hexen-(4) 
angesehene Verbindung (F: 150—151°) durch Umsetzung mit Hydroxylamin (2 Mol): 
Sen, Na. 

Phenylhydrazon (F: 120°): Sen, Na. 


4-[4-Methyl-styryl]-1-[4-formyl-styryl]-benzol, 4’- [4-Methyl-styryl]-4-formyl-stilben, 
4’-[4-Methyl-styryl]-stilben-carbaldehyd-(4) C,,H,,0, Formel XI. 


es 


CO-CH, 


x XI 
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3-Nitro-4-[3-nitro-4-methyl-styryl]-1 -[2-nitro-4-formyl-styryl]-benzol, 2.3’-Dinitro- 
4'-[3-nitro-4-methyl-styryl]-4-formyl-stilben, 2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro-4-methyl-styryl]- 
stilben-carbaldehyd-(4), 4'-(4-methyl-3-nitrostyryl)-2,3’-dinitrostilbene-4-carbaldehyde 
CyH„N30;. 
2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro-4-methyl-styryl]-stilben-carbaldehyd-(4) C,,H,,N;O, vom 
F: 274°, vermutlich 2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro-4-methyl-trans-styryl]-trans-stilben-carb= 
aldehyd-(4), Formel XII. 
B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd 
er Zusatz von Piperidin auf 150—155° (Chardonnens, Klement, Helv. 28 [1945] 221, 
22): , 
Gelb, mikrokrystallin (aus Toluol); F: 274° [bei schnellem Erhitzen]. In Pyridin und 
Nitrobenzol löslich, in siedender Essigsäure und warmem Äthanol schwer löslich. 
Phenylhydrazon (F: 258— 260°): Ch., Kl. 


XII 


5-0x0-1.2.3-triphenyl-ceyelohexen-(3), 1.2.3-Triphenyl-ceyclohexen-(3)-on-(5) CuH30. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. Robison et al., J. org. 
Chem. 31 [1966] 3213, 3216. 

a) (+)-1r.2c.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5), (+) -cis-1.2.3-Triphenyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), (+)-cis-3,4,5-triphenyleyclohex-2-en-l-one Cz,H5,0, Formel I + Spiegel- 
bild (H 540; dort als 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(x)-on-(5) bezeichnet). 

B. Aus (+)-erythro-1.2.3-Triphenyl-hexandion-(1.5) durch Einleiten von HCl in eine 
Lösung in Methanol sowie durch Erhitzen mit methanol. KOH oder mit äthanol. Natrium= 
äthylat auf Siedetemperatur (Chapurlat, Dreux, Bl. 1962 349, 352; Robison et al., J. org. 
Chem 31'11966],3213, 3219). 

Krystalle (aus Acetonitril oder Bzl.); F: 190—192,5° (Ro. et al.), 188° (Ch., Dr.). 


III 


b) (+)-1r.21.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5), (+)-trans-1.2.3-Triphenyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), (+)-trans-3,4,5-triphenyleyclohex-2-en-1-one C„,H,,0, Formel II + Spie- 
gelbild (H 540). 

B. Neben threo (?)-1.2:3-Triphenyl-hexandion-(1.5) (F: 209—211°) beim Behandeln 
von Desoxybenzoin mit 1i-Phenyl-buten-(1)-on-(3) und äthanol. Natriumäthylat, anfangs 
unter Kühlung (Ionescu, Popescu, Bl. [4] 51 [1932] 1231, 1240; s. dagegen Chapurlat, 
Dreux, Bl. 1962 349, 352; Robison et al., J. org. Chem. 31 [1966] 3213, 3219). Durch 
Erhitzen von Desoxybenzoin mit 2-Benzyliden-acetessigsäure-äthylester (F: 59 —60°) 
und äthanol. Natriumäthylat auf dem Dampfbad (Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 
213 v21..H 540) 

Krystalle (aus Bzn.) (Io., Po.). F: 139—140° (Io., Po.), 138,5 —140° (Ro. et al.), 139° 
(Co. et al.). 
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Bei der Hydrierung in Äther an Platin entsteht 1.2.3-Triphenyl-cyclohexanon-(5) 
(F: 175° [S. 2850]); beider Hydrierung in Äthanol an Nickel werden ausserdem 1.2.3-Tri= 
phenyl-cyclohexanon-(5) (F: 178° [S. 2850]) und geringe Mengen 1.2.3-Triphenyl-cyclo- 
hexanol-(5) (F: 204°) erhalten (Co. et al.). 


5-Hydroxyimino-1.2.3-triphenyl-cyclohexen-(3), 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5)- 
oxim C„H,,NO. 

a) (+)-1r.2c.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-oxim, (+)-cis-1.2.3-Triphenyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5)-oxim, (+)-cis-3,4,5-triphenyleyclohex-2-en-l-one oxime C4Hz,NO, 
Formel III + Spiegelbild (H 541). 

B. Aus (+)-cis-1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Chapurlat, Dreux, Bl. 1962 349, 
392)8 
Krystalle (aus A.); F: 211 —213°. 

b) (+)-1r.2#.3- Triphenyl- cyclohexen-(3)-on-(5)-oxim, (+) -trans-1.2.3-Triphenyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5)-oxim, (+)-trans-3,4,5- -wiphenylcyclohex- 2-en-1-one oxime C„Hs, NO, 
Formel IV + Spiegelbild (H 540). 

B. Aus (+)-trans-1.2.3-Triphenyl- cyclohexen- (3)-on-(5) (Cornubert et al., Bl. [5] 2 
#193517195,218). 
F: 120° [nach Sintern bei 115°]; die Schmelze wird bei 127 —128° klar. 


nn 


(+)-3-0x0-1.2.4-triphenyl-eyelohexen-(1), (+)-1.2.4-Triphenyl-eyelohexen- (1)-on-(3), 
+)-2,3,6-triphenyleyclohex-2-en-l-one C,H,,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit Acrylophenon (1 Mol) und Natrium-= 
methylat in Methanol unter Kühlung (Abdullah, J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 62, 
63, 66). 

Nadeln (aus A.); F: 135°. 


nn 


VI 


4- 0x0-2.3-dimethyl-1.1-diphenyl-1.4-dihydro-naphthalin, 2.3-Dimethyl-4.4-diphenyl- 
a na 1 ‚ 2,3-dimethyl-4,4-diphenylnaphthalen-I(4H)-one Cy„H,,0, For- 
me - 

B. Aus opt.-inakt. 2.3-Dimethy]l-1.2-dipheny]l-1.2-dihydro-naphthalindiol-(1.4) (F: 208° 
bis 209° [Syst. Nr. 757]) durch Erhitzen mit PBr, in Bromoform oder mit Jod in Essig- 
säure sowie beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit ZnCl, und konz. wss. Salzsäure 
(Crawford, Am. Soc. 61 [1939] 3310, 3313; s. a. Crawford, Am. Soc. 57 [1935] 2000, 
2003). 

Blättchen (aus A.); F: 183°. 

Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlormethan erfolgt keine Reaktion (Cr., Am. Soc. 
61 3313). Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver sind geringe Mengen einer Ver- 
bindung C„H,O (F: 142 —143°) und eines Kohlenwasserstoffs (F: 176—177°) erhalten 
worden (Cr., Am. Soc. 61 3313). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid oder 
Phenyllithium in Äther und anschliessend mit wss. NH,Cl entsteht 2.3- Dimethyl-1.4.4-tri-= 
phenyl-1.4-dihydro-naphthol-(1); beim Behandeln oh Phenylmagnesiumbromid oder 
Phenyllithium in Äther und anschliessend mit wss. HCl bildet sich 3- -Methyl-1.1.4-tri= 
pheny]l-2-methylen-1.2-dihydro- -naphthalin (Cr., Am. Soc. 61 3311, 3314). 

Ein Oxim, ein Semicarbazon, ein Phenylhydrazon und ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
sind nicht erhalten worden (Cr., Am. Soc. 61 3313). 
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(=)-4-0xo-2.3-dimethyl-1.3-diphenyl-3.4-dihydro-naphthalin, (+)-2.3-Dimethyl- 
2.4-diphenyl-2H-naphthalinon-(1), (+)-2,3-dimethyl-2,4-diphenylnaphthalen-1(2H)- 
one C„H,,0, Formel VII. 

B. Aus opt.-inakt. 2.3-Dimethyl-1.4-diphenyl-1.4-dihydro-naphthalindiol-(1.4) (F: 203°) 
durch Erhitzen mit methanol. HCl sowie durch Erhitzen einer Lösung in Benzol mit 
ZnCl, und konz. wss. Salzsäure (Crawford, Am. Soc. 61 [1939] 3310, 3312; s. a. Crawford, 
Am. Soc. 57 [1935] 2000, 2004). 

31245 

Beim Erhitzen mit K,Cr,O, und Essigsäure bilden sich Acetophenon und 2-Benzoyl- 
benzoesäure (er, Am. Soc. 61 3312). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid oder 
Phenyllithium in Äther und anschliessend mit Wasser entsteht 2.3-Dimethyl-1.2.4-tri- 
phenyl-1.2-dihydro-naphthol-(1) (F: 164— 174°); beim Behandeln mit Phenylmagnesium- 
bromid oder Phenyllithium in Äther und anschliessend mit wss. HCI wird 3-Methyl- 
1.1.4-triphenyl-2-methylen-1.2-dihydro-naphthalin erhalten (Cr., Am. Soc. 61 3311, 3312). 


0:60 


Vvıl VIII 


1-0xo-3-phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-inden, 3-Phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-inden= 
on-(1), 3-Phenyl-2-p-eumenyl-indenon-(1), 2-p-cumenyl-3-phenylinden-I-one C„HzO, 
Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-3.3-diphenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-propion= 
säure mit konz. Schwefelsäure (Ivanoff, Ivanoff, C. r. 226 [1948] 1199). 

Hellrote Krystalle; F: 103 — 104° [korr.]. 


0xo-[4-methyl-naphthyl-(1)]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-methan, [4-Methyl-naph-= 
thyl-(1)]-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]-keton, 2,7-dimethyl-I-naphthyl 4-methyl-I-naphthyl 
ketone C,,H,,0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2.7-Dimethyl-naphthalin mit 4-Methyl-naphthoesäure- (1)- 
chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Cook, Soc. 1931 489, 493). 

Mikrokrystallin (aus Cyclohexan); F: 140°. 

Beim Erhitzen auf 440 —450° bildet sich 2-Methyl-dibenz [a.h] anthracen. 


CH, 
ai —CO-CH, 


x XI 


5-0xo-6- [naphthyl-(1)-methylen] -2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-eyelopenta | b] naphthalin, 
5-0xo-6- [naphthyl-(1)-methylen] -2.3.5.6.7.8-hexahydro-14-benz [ f] inden, 6- [Naphe 
Bu (1)-methylen]-1.2.3.6.7.8-hexahydro-cyclopenta[b]naphthalinon-(5), 

6-(1-naphthylmethylene)-1,2,3,6,7,8-hexahydro-5H-cyclopenta [b]naphthalen-5-one C,,HzO, 
Formel X. 

5-0xo0-6- [naphthyl-(1)-methylen]-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyclopenta [d]naph= 

thalin C,,H,,0 vom F: 111°. 

B. Durch Behandeln von 5-0x0-2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H-cyclopenta [b]naphthalin 
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mit Naphthaldehyd-(1) und äthanol. KOH (Cagniant, C. r. 226 [1948] 675). 

IE: 1111 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur bildet sich 5.9.10.11-Tetrahydro- 
benz [a]indeno [5.6-g] fluoren. 


2.3-Dimethyl-x-acetyl-1.2-dihydro-benz [j] aceanthrylen, 2.3-Dimethyl-x-acetyl- 
cholanthren, x-acetyl-2,3-dimethylcholanthrene CyH,,0, Formel XI. 
(+)-2.3-Dimethyl-x-acetyl-cholanthren C,,H,,O vom F: 180°. 

B. Durch Behandeln von (+)-2.3-Dimethyl-cholanthren mit Acetylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff und Nitroäthan (Newman, Linsk, J. org. Chem. 14 [1949] 480, 
482). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 178,6 —180,4° [korr.]. 

Beim Behandeln einer Lösung in Pyridin mit wss. KOCI-Lösung bildet sich 
2.3-Dimethyl-cholanthren-carbonsäure-(x) C,3H,sO, (gelb, mikrokrystallin [aus 
Toluol]; F: 285—295°; in heisser wss.-äthanol. Natronlauge fast unlöslich), die beim 
Erhitzen mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur 2.3-Dimethyl-cholanthren 
liefert. 


9-0x0-1.2.3.6.7.8.9.14-octahydro-dibenzo [ de.gr] naphthacen, 1.2.3.6.7.8-Hexahydro- 
14H-dibenzof[de.gr]naphthacenon-(9), 1,3,6,7,8,14-hexahydrodibenzo |de,qr]naph= 
thacen-I9(2H)-one C,,H,0, Formel XII, und 9-Hydroxy-1.2.3.6.7.8-hexahydro-dibenzo= 
[de.qgr] naphthacen, 1.2.3.6.7.8-Hexahydro-dibenzo [de.qr] naphthacenol-(9), 
1,2,3,6,7,8-hexahydrodibenzo [de,qr]naphthacen-9-0l C,H, 0, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 2-[1.2.3.6.7.8-Hexahydro-pyrenyl-(4)-methyl]-benzoesäure mit 
Acetanhydrid, Essigsäure und ZnCl, auf 140—150° (Cameron, Cook, Graham, Soc. 1945 
286). 

Orangefarbene Nadeln (aus Bzl. + A.); F: 167 —168°. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


7-0xo-1.13-diphenyl-tridecahexaen-(1.3.5.8.10.12), 1.13-Diphenyl-tridecahexa= 
en-(1.3.5.8.10.12)-on-(7) C,,H,,0. 


11.13t-Diphenyl-tridecahexaen-(1.38.5£.88.10£.12)-on-(7), 1t,13t-diphenyltrideca- 
1,38,5€,88,10€,12-hexaen-7-one C,H,,O vom F: 190° vermutlich 17.13#-Diphenyl-trideca- 
hexaen-(1.3#.5#.81.10#.12)-on-(7), Formel I (E II 507). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2 Mol 11-Phenyl-pentadien-(1.32 ?)-al-(5) (Kpz3-4: 
155—165°) und 1 Mol Aceton in Äthanol mit äthanol. Natriumäthylat (Alexa, B. 64 
951122505 y212BE A750) 

Goldglänzende Blättchen (aus Bzl.); F: 189—190° (Al.). Absorptionsspektrum von 
Lösungen in Athanol (220—500 mp) und in äthanol. HCl (240-550 mu): Radulescu, 
B. 64 [1931] 2243, 2245, 2248. 


x 
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(=)-1.2-Diphenyl-4-benzoyl-cyclohexen-(1), (+)-[3.4-Diphenyl-cyelohexen- @3)-yl]- 
phenyl-keton, (+)-3,4-diphenyleyclohex-3-en-1-yl phenyl ketone C,H;,50, Formel II. 

B. Durch 60-stdg. Erhitzen von 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) mit 2.3-Diphenyl- 
butadien-(1.3) und Natriumacetat in Xylol auf Siedetemperatur (Allen et al., Am. Soc. 
62 [1940] 656, 659). - 

Krystalle (aus Bzn.); F: 83°. 
Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht 3.4-Diphenyl-benzophenon. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 203°): Allen et al. 


= ° 
00 


II 


1-Phenyl-2-benzyliden-5-benzoyl-eyclopentan, [2-Phenyl-3-benzyliden-cyelopentyl]- 
phenyl-keton C,,H,,0, Formel III (X =H). 


1-Phenyl-2-[4-chlor-benzyliden]-5-benzoyl-cyclopentan, [2-Phenyl-3-(4-chlor-benzyl- 
iden)-cyclopentyl]-phenyl-keton, 3-(4-chlorobenzylidene)-2-phenylcyclopentyl phenyl ketone 
C,H, ClO,Eormel IF (X = Cl). 

a) Opt.-inakt. [2-Phenyl-3-(4-chlor-benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl-keton 
e.,4,C10 vom F:1782, 

B. s. bei dem folgenden Stereoisomeren. 

Krystalle; F: 178° [korr.] (Fuson, Johnson, Cole, Am. Soc. 60 [1938] 1594). 

Beim Einleiten von Ozon in eine Suspension in Essigsäure bei 10° und anschliessenden 
Behandeln mit Wasser und Zink-Pulver unter Zusatz von AgNO, bilden sich 1-Phenyl- 
2-benzoyl-cyclopentanon-(5) (F: 158°) und 4-Chler-benzaldehyd. 

b) Opt.-inakt. [2-Phenyl-3-(4-chlor-benzyliden) -cyclopentyl]-phenyl-keton 
C,H, C1lO vom’F: 171°. 

B. Durch Erwärmen von [3-(4-Chlor-benzyliden)-cyclopenten-(1)-yl]-phenyl-keton 
(F: 118°) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Siedetemperatur (Fuson, Johnson, 
Cole, Am. Soc. 60 [1938] 1594). 

Krystalle (aus A.); F: 171° [korr.]. 

Beim Erhitzen einer methanol. Lösung mit wss. NaOH entsteht das vorangehende 
Stereoisomere. Beim Einleiten von Ozon in eine Suspension in Essigsäure bei 10° und an- 
schliessenden Behandeln mit Wasser und Zink-Pulver unter Zusatz von AgNO, bilden 
sich 1-Phenyl-2-benzoyl-cyclopentanon-(5) (F: 158°) und 4-Chlor-benzaldehyd. 


1-Phenyl-5-[«-hydroxyimino-benzyl]-2-[4-chlor-benzyliden]-cyclopentan, [2-Phenyl- 
3-(4-chlor-benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl-keton-oxim, 3-(4-chlorobenzylidene)-2-Phenyl 
cyclopentyl phenyl ketone oxime C,,H,,CINO, :Formel IV. 
Opt.-inakt. [2-Phenyl-3-(4-chlor-benzyliden) -cyclopentyl]-phenyl-keton-oxim 

C,,H,,CINO, vom F: 115-120°. 

B. Aus [2-Phenyl-3-(4-chlor-benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl-keton vom F: 171° (Fu- 
son, Johnson, Cole, Am. Soc. 60 [1938] 1594). 

F: 115 —120°. 


2-0xo-1.3-dimethyl-4.4.5-triphenyl-cyelopenten-(5), 1.3-Dimethyl-4.4.5-triphenyl-cyelo= 
penten-(5)-on-(2) C,H30, Formel V, und 2-Hydroxy-1.3-dimethyl-4.4.5-triphenyl- 
cyelopentadien-(2.5), 1.3-Dimethyl-4.4.5-triphenyl-cyelopentadien-(2.5)-ol-(2) C,H3O, 
Formel VI. 
1.3-Dimethyl-4.4.5-triphenyl-cyclopentadien-(2.5)-ol-(2), 2,5-dimethyl-3,3,4-tri= 
phenyleyclopenta-1,4-dien-1-ol C,,H,,0, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethy]1-3.3a.5.6-tetra= 
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phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) in Benzol oder Dibutyl= 
äther mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung und Erhitzen der vom Ather befreiten 
Reaktionsgemische (Allen, VanAllan, Am. Soc. 68 [1946] 2387, 2390). 

Krystalle (aus Isopropylalkohol oder Heptan); F: 137 — 138°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, grünlich fluorescierende 
Lösung erhalten. 


CH, CH, 
0) Ho 
ER & & 
x CH .&- cı H;C & HzC “ 
V VI 


IV 


1-Methyl-7-isopropyl-2-benzoyl-phenanthren, Phenyl-[1-methyl-7-isopropyl-phen= 
anthryl-(2)]-keton, 7-isopropyl-I-methyl-2-phenanthryl phenyl ketone C,H,,0, Formel 
VIl e 


B. Durch Behandeln von 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren mit Benzoylchlorid und 
AIC], in Schwefelkohlenstoff (Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 58 Nr. 3 [1941] 1, 6). 

Tafeln (aus Isopropylalkohol) ; F: 134 —135°. 

Verbindung mit Pikrinsäure. Orangegelbe Nadeln (aus A.); F: 155 —156°. 


CH, f 
an n 
IA | 
RC’ 
3 
v1 VIII 


1-0xo-2-[naphthyl-(1)-methylen] -1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen, 
2-[Naphthyl-(1)-methylen]-3.4.5.6.7.8-hexahydro-2H-anthracenon-(1), 
2-(1-naphthylmethylene)-3,4,5,6,7,8-hexahydroanthracen-1(2H)-one C,,H,,0, Formel VIII. 

1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen C,,H,O vom 
B:7139% 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen mit Naphthal- 
dehyd-(1) und äthanol. KOH unter Kühlung (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 
384). 

Blättchen (aus A.); F: 139°. 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 9.10.11.12-Tetrahydro- 
5H-benz [4.5] indeno [1.2-a]anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0x0-3.3-dibenzyl-1-benzyliden-cyclohexan, 3.3-Dibenzyl-1-benzyliden-eyclohexanon- (2), 
2,2-dibenzyl-6-benzylidenecyclohexanone C„HzO. 
3.3-Dibenzyl-1-benzyliden-cyclohexanon-(2) C,,H,,O vom F: 106°, vermutlich 3.3-Di- 
benzyl-1-[benzyliden- (segrrans) ]-cyclohexanon-(2), Formel IX. 
Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201, 2204. 
B. Durch Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
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und Benzaldehyd bei 0° und anschliessendes 2-tägiges Aufbewahren (Cornubert, Maurel, 
Bl. [4] 49 [1931] 1498, 1514). Durch Behandeln von 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
mit Benzaldehyd unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat (Cornubert et al., Bl. [5] 10 
[1943] 561, 565). 

Krystalle (aus A.); F: 105— 106° (Co. et al.). 


1-Methyl-7-isopropyl-2-cinnamoyl-9.10-dihydro-phenanthren, 1-Phenyl-3-[1-methyl- 
7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3), 1-(7-isopropyl-1-methyl- 
9,10-dihydro-2-phenanthryl)-3-phenylprop-2-en-I-one C„Hz0. 
1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on- (3) 

C,,H,,0 vom F: 106°, vermutlich 11-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro-phen- 
anthryl-(2) ]-propen-(1)-on-(3), Formel X. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln einer äthanol. Lösung von 1-[1-Methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthry]-(2)]-äthanon-(1) mit Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat 
(Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 Nr. 5 [1934] 8, 30, 43). 

Gelbgrüne Nadeln (aus A.); F: 105 —106°. 

Ge! 
(6) 
4 
wo 
“ 
IX x 

(+) -14-0xo-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.9.14.14b-dodecahydro-benzo [5] triphenylen, 
(+) -14-0xo-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.14.14b-dodecahydro-dibenz [a.c] anthracen, 
(+) -14-Pheny1-1.2.3.4.5.6.7.8.82.14b-decahydro-14H-benzo[d]triphenylen-= 
on-(9) ‚(+)-14-phenyl-1,3,4,5,6,7,8,8a,14,14b-decahydrobenzo [b] triphenylen-9(2H)-one 
C,3H,s0, Formel XI, und 14-Hydroxy-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.14b-decahydro-benzo [5] = 
triphenylen, 14-Hydroxy-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.14b-decahydro-dibenz [a.c] anthracen, 
9-Phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.14b-decahydro-benzo [5] triphenylenol-(14), 14-pheny!- 
1,2,3,4,5,6,7,8,8a,14b-decahydrobenzo [b] triphenylen-9-0l C,,H,50, Formel XII. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Tafeln aus A. oder Butanol-(1); F: 141°; in Petroläther 
leicht löslich), in der möglicherweise eine dieser Verbindungen (oder ein Gemisch beider) 
vorgelegen hat, ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 1.3-Diphenyl-3b.4.5.6.7.8.9.10.11.11a- 


decahydro-phenanthro [9.10-c]furan (F: 179—180°) mit konz. Schwefelsäure auf 80° 
erhalten worden (Bergmann, Eschinazi, Am. Soc. 65 [1943] 1405, 1410). 


9. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


nn 
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10. Oxo-Verbindungen C„,H,,O 


3-0xo-10.13-dimethyl-17- [1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-14-eyelopenta [a] ae 
3-0xo-10.13-dimethyl-17- [1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 4%-tetradeeahydro-1H-eyclo = 
penta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]-(8cH.9tH.141H)- 
A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0Oxo-10.13-dimethyl-17 8-[1-methyl- 
2.2-diphenyl-vinyl]-gonen-(4), 20-Methyl-21.21-diphenyl-pregnadien-(4.20)-on-(3), 
21.21-Diphenyl-23.24-dinor-choladien-(4.20)-on-(3), 20-methyl-21,21-diphenyl= 
pregna-4,20-dien-3-one CyH,00, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 5.6ß-Dibrom-20-methyl-21.21-diphenyl- 
5«-pregnen-(20)-on-(3) in Äther und Essigsäure mit Zink-Pulver (Glidden Co., U.S.P. 
2394551 [1941]). Durch Erhitzen von 20-Methyl-21.21-diphenyl-pregnadien-(5.20)- 
ol-(3ß) mit Cyclohexanon und Aluminium-zert- butylat in Toluol auf Siedetemperatur 
(Glidden Co., U.S.P. 2394551). Durch Erhitzen von 20ß,-Methyl-21.21-diphenyl- 
pregnen-(5)-diol-(38.21) mit Cyclohexanon und Aluminium-iert-butylat in Toluol und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure auf Siedetemperatur (Glidden Co., 
USS3P223925 51): 

Prismen (aus Ae. + Bzl.); F: 229° (Glidden Co., U.S.P. 2394551). 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform bei 0° und anschliessenden 
Behandeln mit Wasserdampf bilden sich Pregnen-(4)-dion-(3.20) und Benzophenon 
(Glidden Co., U.S.P. 2296284 [1941]). 


XII 


3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]-A?-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren C„H,NO. 

a) (10R)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
(8cH.9tH.14tH) -A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 20-Methyl-21.21-di- 
phenyl-pregnadien-(4.20)-on-(3)-oxim, 20-methyl-21,21-diphenylpregna-4,20-dien-3-one 
oxime C„H,„NO, Formel XIV, vom F: 154°. 

B. Durch Erhitzen von 20-Methyl-21.21- -diphenyl- pregnadien-(4.20)-on-(3) mit Hydr- 
oxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol auf Siedetemperatur; bis- 
weilen ist unter den gleichen Bedingungen das folgende Stereoisomere erhalten worden 
(Glidden Co., U.S.P. 2430467 [1944]). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 151 —154°. 

Beim Erwärmen einer Lösung in Äthanol mit Natrium entsteht 3&-Amino-20-methyl- 
21.21-diphenyl-pregnadien-(5.20) (F: 122—125°). 

b) (10R)-3-Hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
(8cH.9tH.14tH)-A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 20-Methyl-21.21-di- 
phenyl-pregnadien-(4.20)-on-(3)-oxim, 20-methyl-21,21-diphenylpregna-4,20-dien-3-one 
oxime C„H,NO, Formel XIV, vom F: 212°. 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

F: 210— 212° (Glidden Co., U.S.P. 2430467 [1944]). 

Beim Erhitzen in Athanol auf Siedetemperatur wird das vorangehende Stereoisomere 
erhalten. 
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11. Oxo-Verbindungen C,„H,O 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]- 
2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-1Y7-eyelopenta [a] phenanthren, 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]- 4°-tetradecahydro-14- 
eyelopenta [a]phenanthren C,,H,O. 

(10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]- 
(8cH.9tH.14tH) -A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-di- 
methyl-17$-[ (R)-1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)-yl]-gonen-(4), 24.24-Diphenyl-chola= 
dien-(4.23)-on-(3), 24,24-diphenylchola-4,23-dien-3-one Cz,H410, Formel XV. 

B. Durch Erhitzen von 24.24-Diphenyl-choladien-(5.23)-ol-(38) mit Cyclohexanon und 
Aluminiumisopropylat in Toluol auf Siedetemperatur (Meystre, Wettstein, Miescher, 
Eie1lv5507719471010922,.1025). 

Krystalle (aus Acn. + A.); F: 142—144° [korr.] (Mey., We., Mie.). [«]2: +92° 
[CHCk; ce = 1] (Mey., We., Mie.). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 3-Oxo-24-nor-cholen-(4)-säure-(23) 
(Spero, McIntosh, Levin, Am. Soc. 71 [1949] 833). Beim Erhitzen mit N-Brom-succin= 
imid in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur unter der Einwirkung von Licht und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit N.N-Dimethyl-anilin auf Siedetemperatur wird 
24.24-Diphenyl-cholatrien-(4.20(22)&.23)-on-(3) (F: 106—109°) erhalten (Mey., We., 
Mie.). 


XVII 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]-hexadecahydro-1H- 
cyelopenta [a] phenanthren C,,H,„O. 

(105)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl-(£)]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 3-Oxo-10.13-di= 
methyl-17 8-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl-(&) ]-5#-gonan, 24.24-Diphenyl- 
5$-choladien-(20(22) &.23)-on-(3), 24,24-diphenyl-5ß-chola-20(22) £,23-dien-3-one C„»H4O, 
Formel XVI (X = H), vom F: 194°. 

B. Neben 24.24-Diphenyl-5ß-cholen-(23)-on-(3) beim Erhitzen von 24.24-Diphenyl- 
58-choladien-(20(22) £.23)-ol-(3«) (F: 116—129° [Einheitlichkeit zweifelhaft; vgl. E III 
6 3803]) mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol auf Siedetemperatur 
(Alberti, Camerino, Mamboli, G. 79 [1949] 848, 853, 854). 

Nadeln (aus Acn.); F: 193 —194°. 776,6 NCHCk; eo = 1,2]. UV-Spektrum 
(Bzn.): Al., Ca., Ma. 

Beim Erhitzen einer Lösung in Tetrachlormethan mit N-Brom-succinimid, Erhitzen 
des gebildeten 21-Brom-24.24-diphenyl-58-choladien-(20(22)£.23)-ons-(3) (For- 
mel XVI [X = Br]; Krystalle aus Acn.; F: 201 —202° [Zers.]; [a]5: +144° [CHC];; 
c = 0,9] [nicht rein]) mit Kaliumacetat in Essigsäure auf Siedetemperatur und Behan- 
deln des Reaktionsprodukts mit CrO, in 90 %ig. wss. Essigsäure entsteht 21-Acetoxy- 
5ß-pregnandion-(3.20). 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren C„H,,N3;0. 

(10,5) -3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-4.4-diphenyl-buta= 
dien-(1.3)-yl-(£) ]-(5cH.8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24.24-Diphenyl-5 ß-choladien-(20(22)&.23)-on-(3)-semicarbazon, 24,24-diphenyl- 
Sß-chola-20(22) 8,23-dien-3-one semicarbazone Cy„H,,Ns0, Formel XVII, vom F: 193°. 

B. Aus 24.24-Diphenyl-5ß-choladien-(20(22) &.23)-on-(23) vom F: 194° (S. 2893) (Alberti, 
Camerino, Mamoli, G. 79 (1949) 848, 854). 
Nadeln (aus A.); F: 192,5 —193° [Zers.]. [Gundlach] 
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15. Monooxo-Verbindungen C„H2n_300 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,,O0 


12-0xo-12H-indeno [1.2-5] phenanthren, Indeno[1.2-db]Jphenanthrenon-(12), 
12H-indeno [1,2-b]phenanthren-12-one C,H};0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 12H-Indeno [1.2-b]phenanthren mit Na,Cr,O, und Essigsäure 
auf Siedetemperatur (Cook et al., Soc. 1935 1319, 1324). Durch Erhitzen von 5.6-Dioxo- 
5.6-dihydro-dibenz [a.h]anthracen mit PbO auf 260—270° (Stephenson, Soc. 1949 2620, 
2621). 

Orangefarbene Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 218,5 —219,5° [unkorr.] (St.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine braunrote Färbung auf (Cook et al.). 


Se = keislk> 
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8-0xo-8H-indeno [2.1-5] phenanthren, Indeno [2.1-b]Jphenanthrenon-(8), 8H-indeno= 
[2,1-b] phenanthren-8-one C,„H}50, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 5.6-Dioxo-5.6-dihydro-dibenz [a.j]anthracen mit PbO auf 260° 
bis 270° (Cook, Stephenson, Soc. 1949 842, 847). 

Orangefarbene Nadeln (aus Bzl. +A.); F: 252 —253° [unkorr.]. Bei 260 —270°/0,3 Torr 
sublimierbar. 


11-0xo-11H-indeno [2.1-a] phenanthren, Indeno [2.1-a]lphenanthrenon-(11), 
11H-indeno [2,1-a] phenanthren-11-one C„H},0, Formel III. 

Diese Verbindung hat als Hauptbestandteil in dem H 7 542 als Picylenketon 
beschriebenen Präparat vom F: 185,5° vorgelegen (Cook, Soc. 1941 685). Dementspre- 
chend hat der H 5 732 als Picylenmethan beschriebene Kohlenwasserstoff vom 
F: 306° wahrscheinlich überwiegend aus 11H-Indeno [2.1-a]phenanthren, der H 6 729 als 
Picylencarbinol beschriebene Alkohol vom F: 230° wahrscheinlich überwiegend aus 
11-Hydroxy-11H-indeno[2.1-a]phenanthren (C,,H,,O) bestanden. 

B. Neben 11.12.13-Trioxo-12.13-dihydro-11H-indeno [2.1-a]phenanthren beim Er- 
hitzen von 11H-Indeno [2.1-a]phenanthren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Cook et al., Soc. 1934 1727, 1737). 

Orangerote Nadeln (aus Eg.); F: 219,5 —220° [korr.] (Zander, Franke, B. 98 [1965] 
4033, 4035), 207—208° (Cook et al.). Unter 0,2 Torr bei 220—240° sublimierbar (Cook 
et al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine anfangs purpurrote, später eine 
braunrote Färbung auf (Cook et al.). 


7-0x0-7H-indeno [1.2-a! phenanthren, Indeno[1.2-a]phenanthrenon-(7), 7H-indeno- 
[1,2-a] phenanthren-7-one C,H},0, Formel IV. 
Eine Verbindung (orangebraune Krystalle aus A.; F: 155°), der wahrscheinlich diese 
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Konstitution zukommt, ist beim Erwärmen von 7H-Indeno [1.2-a]phenanthren in Aceton 
mit Kaliummethylat unter Luftzutritt auf Siedetemperatur erhalten worden (Cook, 
Preston, Soc. 1944 553, 555, 558). 


I 


IV \M 


13-0xo-13H-indeno [1.2-c] phenanthren, Indeno[1.2-c]phenanthrenon-(13), 
13H-indeno [1,2-c] phenanthren-13-one Cz,,H150, Formel V. 

B. Neben 5.6-Dioxo-6.13-dihydro-5H-indeno [1.2-c]phenanthren beim Erhitzen von 
13H-Indeno [1.2-c]phenanthren mit Na,Cr,O, und Essigsäure auf Siedetemperatur (Cook, 
Stephenson, Soc. 1949 842, 846). 

Orangefarbene Nadeln (aus A.); F: 152 —153° [unkorr.]. 


13-0xo-13H-indeno [1.2-/] phenanthren, Indeno[1.2-/]Jphenanthrenon-(13), 
13H-indeno [1,2-1] phenanthren-13-one C„Hı50, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 10-Phenyl-phenanthren-carbonsäure-(9) mit SOC], in Tetra= 
chlormethan auf Siedetemperatur (Koelsch, Am. Soc. 56 [1934] 480, 483). 


Orangerote Nadeln (aus Eg.); F: 186—187°. 
[e) 
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12-0xo0-12H-dibenzo [ 5.A] fluoren, Dibenzo[b.h]fluorenon-(12), 12H-dibenzo [b,h] = 
lu oren-12-one C„H150, Formel VII. 

B. Neben 7-Oxo-7H-dibenzo [b.g]fluoren beim Erwärmen einer aus [Naphthyl-(2)]- 
[3-amino-naphthyl-(2)]-keton in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung (Martin, 
Helv. 30 [1947] 620, 625; s. a. Lothrop, Goodwin, Am. Soc. 65 [1943] 363, 367). Durch 
Pyrolyse des Blei(II)-Salzes der [2.2’7]Binaphthyl-dicarbonsäure-(3.3°) (Martin, Soc. 
1941 679, 682). 

Hellgelbe Nadeln (aus Xylol) (Ma., Soc. 1941 682). F: 273—274° (Ma., Helv. 30 
625). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 240—250° entsteht [2.27] Binaphthyl-carbonsäure-(3) 
(Ma., Soc. 1941 682). Beim Erhitzen mit wss. Hydrazin-hydrat auf 210° sind 12H-Di- 
benzo [b.h]fluoren sowie in geringen Mengen ein als 12H.12’H-[12.12’] Bi [dibenzo [b.h]- 
fluorenyl] angesehener Kohlenwasserstoff (F: 310°) und die im folgenden Artikel 
beschriebene Verbindung erhalten worden (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 560; s. a. Ma., 
Soc. 1941 682). 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine braune Färbung auf (Ma., Soc. 
1941 682). 
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Bis-[dibenzo [5.A]fluorenyliden-(12)]-hydrazin, Dibenzo[b.h]fluorenon-(12)-azin, 
12H-dibenzo[b,h]fluoren-12-one azine CyH;ıN,, Formel VIII. 

Eine Verbindung (dunkelrote Nadeln aus Nitrobenzol; unterhalb 310° nicht schmel- 
zend; in Benzol fast unlöslich), der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, ist 
neben anderen Verbindungen bei 8-stdg. Erhitzen von 12-Oxo-12H-dibenzo [d.h] fluoren 
mit wss. Hydrazin-hydrat auf 210° erhalten worden (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 
560). 


13-0x0-134-dibenzo [a.h] fluoren, Dibenzo [a.h]fluorenon-(13), 13H-dibenzo [a,h]- 
fluoren-13-one C,H,50, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 1-Oxo-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin mit Phthal- 
aldehyd und methanol. Natriummethylat auf Siedetemperatur (Martin, Helv. 30 [1947] 
620, 623). Durch Erwärmen von [2.2’]Binaphthyl-carbonsäure-(3) mit 80 %ig. wss. 
Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Martin, Soc. 1941 679, 682). Durch Erhitzen von 
13-Ox0-13H-dibenzo [a.h] fluoren-carbonsäure-(6) mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf 
Siedetemperatur (Buckley, Soc. 1945 561, 564). 

Orangegelbe Krystalle (aus Xylol); F: 214° (Bu.), 213—213,5° (Ma., Helv. 30 624). 
Bei 190 —200°/0,04 Torr sublimierbar (Bu.). R 

Beim Erhitzen mit wss. Hydrazin-hydrat im geschlossenen Gefäss sind 13H-Dibenzo- 
[a.h]fluoren und eine möglicherweise als Bis-[dibenzo[a.h]fluorenyliden-(13)]- 
hydrazin (Dibenzo[a.h]fluorenon-(13)-azin; Formel X) zu formulierende Verbin- 
dung C,H;,N, (rot; nicht sublimierbar) erhalten worden (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 
59). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine karminrote (Ma., Soc. 1941 682) 


bzw. bläulichrote (Bu.) Färbung auf. 
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7-0x0-7H-dibenzo[5.glfluoren, Dibenzo [d.g]fluorenon-(7), 7H-dibenzo [b,g] fluoren- 
7-one C,,H},0, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 3-O0xo0-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [a]naphthalin mit Phthal- 
aldehyd und methanol. Natriummethylat auf Siedetemperatur (Martin, Helv. 30 [1947] 
620, 625). Neben 12-Ox0-12H-dibenzo [b.)]fluoren beim Erwärmen einer aus [Naph-= 
thyl-(2)]-[3-amino-naphthy]l-(2)]-keton in wss. HCl bereiteten Diazoniumsalz-Lösung 
(Ma.; s. a. Lothrop, Goodwin, Am. Soc. 65 [1943] 363, 367). Durch Erhitzen von 7-Oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-7H-dibenzo [b.g]fluoren mit Schwefel auf 240° (Ma.). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 206,5 —207,5° (Ma.). 

Beim Erhitzen mit wss. Hydrazin-hydrat auf 220° sind 7H-Dibenzo [b.g]fluoren und 
ein als 7H.7’H-[7.7’] Bi [dibenzo [b.g]fluorenyl] angesehener Kohlenwasserstoff (F: 300° 
bis 302° [Zers.]) erhalten worden (Ma.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine braunrote Färbung auf (Ma.). 


13-0xo-13H-dibenzo [a.i] fluoren, Dibenzo [a.i]fluorenon-(13), 13H-dibenzo [a,i]- 
fluoren-13-one CyH1,0, Formel XII (EI 303; EII 507; dort als 1.2;7.8-Dibenzo- 
fluorenon bezeichnet). 

In dem H 542 unter dieser Formel beschriebenen Präparat vom F: 185,5° hat ein 
überwiegend aus 11-Oxo-11H-indeno [2.1-a]phenanthren bestehendes Gemisch vorge- 
legen (Cook, Soc. 1941 685). ' £ 

B. Durch Behandeln von N-Nitroso-N-[naphthyl-(2)]-acetamid mit Naphthoesäure-( L)= 
pentylester bei 27—29°, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (10 %ig) 
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2898 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Han_300 Cz 


und Erwärmen des erhaltenen Säuregemisches mit Essigsäure und wss. H,SO, auf dem 
Dampfbad (Swain, Todd, Soc. 1941 674, 678). Durch Erhitzen von 13H-Dibenzo [a.r] = 
fluoren mit SeO, und wenig Wasser auf 230° (Martin, Soc. 1941 679, 683). 
Orangebraune Tafeln (aus Py.), F: 265 —266° (Sw., Todd); dunkelrote Nadeln (aus 
Bzl.), F: 263 —265,5° [unkorr.] (Ma.). 
Beim Erhitzen mit KOH auf 240-—250° entsteht [2.27] Binaphthyl-carbonsäure-(1) 


(Ma.). 
Se ee 
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7-0x0-7H-dibenzo[c.g]fluoren, Dibenzo[c.g]fluorenon-(7), 7H-dibenzo [c,g] fluoren- 
7-one C,H},0, Formel XIII. 

B. In geringer Menge neben geringen Mengen 7-Oxo-7H-dibenz [a.kl]anthracen beim 
Eintragen von N-Nitroso-N-[naphthyl-(1)]-acetamid in Naphthoesäure-(2)-pentylester 
bei 27-30°, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (10%ig) und 
Erwärmen des erhaltenen Säuregemisches mit Essigsäure und wss. H,SO, auf dem 
Dampfbad (Swain, Todd, Soc. 1941 674, 679). Durch Erhitzen von 7H-Dibenzo [c.g]= 
fluoren mit SeO, und wenig Wasser auf 215° (Martin, Soc. 1941 679, 683). Durch Er- 
hitzen von [1.17] Binaphthyl-dicarbonsäure-(2.2’) mit Acetanhydrid auf Siedetemperatur 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 280° (Ma.). 

Rote Krystalle (aus E.); F: 222 —223° (Sw., Todd), 222 —222,5° (Ma.). Unter 0,4 Torr 
sublimierbar (Ma.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, und NaCl auf 145° bildet sich 7-Oxo-7H-dibenz [a.kl]anthracen 
(Ma.). Beim Erhitzen mit KOH auf 240 — 250° entsteht [1.17] Binaphthyl-carbonsäure-(2) 
(Ma.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Sw., Todd; 
Ma.). 


7-Hydroxyimino-7H-dibenzo [c.g]fluoren, Dibenzo[c.g]fluorenon-(7)-oxim, 7H-di- 
benzo[c,g]fluoren-7-one oxime C,H,,;NO, Formel Il. 

B. Aus 7-Oxo-7H-dibenzo [c.g]fluoren (Martin, Soc. 1941 679, 683). 

Orangerote Nadeln (aus Xylol); F: 253 — 254°. 
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13-0x0-13H-dibenzo [a.g] fluoren, Dibenzo[a.g]fluorenon-(13), 13H-dibenzo [a,g] - 
flnoren-13-one C,H},0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von [1.2’7] Binaphthyl-carbonsäure-(2) mit einem Gemisch von 
Essigsäure und wss. H,SO, auf dem Dampfbad (Swain, Todd, Soc. 1941 674, 678). Durch 
Erhitzen von 13H-Dibenzo[a.g]fluoren mit SeO, und wenig Wasser auf 230 —240° 
(Badger, Soc. 1941 535, 538). 

Rote Tafeln (aus E. oder Bzl.); F: 165° (Sw., Todd), 164—165° (Ba.). 
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Beim Erhitzen mit KOH auf 290—340° entsteht [1.27] Binaphthyl-carbonsäure-(2) 
(Cook, Preston, Soc. 1944 553, 559). 


11-Nitro-13-0xo-13H-dibenzo [a.g]fluoren, 11-Nitro-dibenzofa.g]fluorenon- 5)R 
11-nitro-13H-dibenzo [a,g]fluoren-13-one C,H„NO,, Formel III. 

Eine Verbindung (rote Nadeln aus Xylol; F: 324—326°), für die diese Konstitution 
in Betracht gezogen wird, ist beim Behandeln einer Suspension von 13-Oxo-13H-di- 
benzo[a.g]fluoren in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,5) sowie beim Erhitzen von 
11(?)-Nitro-13H-dibenz [a.g]fluoren (F: 184—185° [E III 5 2528]) mit SeO, und wenig 
Wasser auf 230° erhalten worden (Cook, Preston, Soc. 1944 553, SSR 


7-0x0-7H-benzo [de] naphthacen, Benzo[de]naphthacenon-(7), 7H-benzo [de]naphth- 
acen-T7-one C,„H},0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 7-Oxo-7H-benzo [de]naphthacen-carbonsäure-(4) mit Kupfer- 
Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Buckley, Soc. 1945 561, 563). 

Goldgelbe Nadeln (aus Toluol); F: 199—200° [unkorr.]. Bei 200 —210°/0,002 Torr 
sublimierbar. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine blaugrüne Färbung auf. 
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8-0x0-8H-benzo[ fg] naphthacen, Benzo [/g]naphthacenon- (8), 8H-benzo [fg]naphth= 
acen-8-one C„H}50, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 8H-Benzo [/g]naphthacen mit SeO, in Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Clar, B. 76 [1943] 609, 618). 

Gelbe Nadeln (aus Xylol); F: 215—216° [unkorr.; evakuierte Kapillare]. Absorp- 
tionsspektrum (A.): Clar, 1. c. S. 615. 

Beim. Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit CrO,, Wasser und wenig Schwefelsäure 
entsteht 6.11-Dioxo-6.11-dihydro-naphthacen-carbonsäure-(5). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, rot fluorescierende Lösung 
erhalten. 


7-0x0-7H-dibenz]|a.kl] anthracen, Dibenz [a.klJanthracenon-(7), 7H-dibenz [a,kl]- 
anthracen-T-one C„H},0, Formel VI. 

B. In geringer Menge neben geringen Mengen 7-Oxo-7H-dibenzo [c.g]fluoren beim 
Eintragen von N-Nitroso-N-[naphthyl-(1)]-acetamid in Naphthoesäure-(2)-pentylester 
bei 27—30°, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (10 %ig) und Erwärmen 
des erhaltenen Säuregemisches mit Essigsäure und wss. H,SO, auf dem Dampfbad 
(Swain, Todd, Soc. 1941 674, 679). Durch Erhitzen von 7-Oxo-7H-dibenzo [c.g]fluoren 
mit AlCl, und NaCl auf 145° (Martin, Soc. 1941 679, 683 Anm.). 

Gelbe Nadeln (aus E. oder aus Bzl. + A.); F: 186—187° (Sw., Toda), 185 — 186° 
(Ma.). Bei 180°/0,1 Torr sublimierbar (Ma.). 


7-0x0-7H-benzo[hi]ehrysen, Benzo[hi]chrysenon-(7), 7H-benzo [hi] chrysen-7-one 
C,,Hıs0, Formel VII (EI 303; dort als „Naphthobenzanthron‘ bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Di-[naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, und NaCl auf 100° (Cook, 
Worms, Soc. 1939 268, 269; vgl. E I 303). 

Orangefarbene Nadeln (aus Eg.); F: 184 —185°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in wss. Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 7.12-Dioxo- 
7.12-dihydro-benz [a] anthracen-carbonsäure-(8). 
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8-0xo-8H-dibenz[a.de]anthracen, Dibenz[a.de]anthracenon-(8), 8H-dibenz [a,de] = 
anthracen-8-one Cy„H}s0, Formel VIII (EII 7 507; EII 12 975; dort als 
1(CO).10-Benzoylen-phenanthren bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 8H-Dibenz [a.de]anthracen mit SeO, in Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Clar, B. 76 [1943] 609, 620). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 229° [unkorr.; evakuierte Kapillare]. Bei 250°/1 Torr im 
Kohlendioxyd-Strom sublimierbar. Absorptionsspektrum (A.): Clar, l1.c. 5.615. Lö- 
sungen in Essigsäure fluorescieren grün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, rot fluorescierende Lösung 
erhalten. 


I 


5-0x0-5H-naphth [3.2.1- de] anthracen, Naphth [3.2.1-deJanthracenon-(5), 
5H-naphth[3,2,1-de] anthracen-5-one C,,H},O, Formel IX (in der Literatur auch als 
Coeranthron-(7’) bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 2-[2-Benzyl-benzoyl]-benzoesäure mit Phosphorsäure und 
P,O, bis auf 250° (Bradsher, Vingiello, J. org. Chem. 13 [1948] 786, 788). Durch Behan- 
deln von 9-Phenyl-anthracen-carbonsäure-(1) mit konz. Schwefelsäure (Scholl, Donat, 
A. 512 [1934] 1, 18). Durch Erhitzen von 2-[Anthryl-(9)]-benzoesäure mit 85 %ig. wss. 
Phosphorsäure auf 195° (Br., Vi.). 

Dunkelrote Nadeln (aus Eg.); F: 178—180° (Br., Vi.), 178—179° (Sch., Do.). Lösungen 
in organischen Lösungsmitteln fluorescieren orangegelb bis grünlichgelb (Sch., Do.). 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 13b-Hydroxy- 
5.9-dioxo-9.13b-dihydro-5H-naphth [3.2.1-de]anthracen (Sch., Do.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung, beim Behandeln 
mit SnCl, wird eine in der Kälte grüne, in der Hitze blaue Lösung erhalten (Sch., Do., 
1.8, 5,0) 

Verbindung mit Perchlorsäure. Dunkelgrüne Nadeln (aus Dioxan) (Sch., Do., 
IS c-2546)% 
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9-Chlor-5-0x0-5H-naphth [3.2.1-de]anthracen, 9-Chlor-naphth [3.2.1-delanthracen- 
on-(5), 9-chloro->H-naphth|3,2,1-de]anthracen-5-one C,,H,,ClO, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Phenyl-bis-[2-carboxy-phenyl]-methan mit Phosphorsäure, 
POCI, und PCI, auf Siedetemperatur (Scholl, Donat, A. 512 [1934] 1, 21). Durch Erhit- 
zen von (+)-10-Oxo-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(1) mit PCl, auf 110° 
bis 120° und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser auf 75° (Sch., Do., l.c. 
S219). 

Rote Nadeln (aus A., Eg. oder E.); F: 209—210°. Lösungen in organischen Lösungs- 
mitteln fluorescieren gelb bis orangegelb. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


Verbindung mit Phosphorpentachlorid. Schwarze Krystalle (Sch., Do., 1. c. 
SO). 


9.x-Dichlor-5-0x0-5H-naphth [3.2.1-de]anthracen, 9.x-Dichlor-naphth [3.2.1-de]= 
anthracenon-(5), 9,x-dichloro-5H-naphth[3,2,1-de]anthracen-5-one C„H,C10. 
9.x-Dichlor-5-0x0-5H-naphth [3.2.1-de] anthracen C,,H,,C1l,0O vom F: 280°, 
B. Durch Erhitzen von 5.5.9.9.13b-Pentachlor-9.13b-dihydro-5H-naphth [3.2.1-de]= 
anthracen mit konz. Schwefelsäure und Essigsäure auf Siedetemperatur (Scholl, Donat, 
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A. 512 [1934] 1, 22). 
Dunkelrote Nadeln (aus Eg.); F: 278—280°. 


6-Formyl-benzo [def] chrysen, Benzo [def] ehrysen-carbaldehyd-(6), Benzo [a] pyren-carb= 
aldehyd-(6), benzo [def] chrysene-6-carbaldehyde C,,H},O, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Benzo [def]chrysen mit N-Methyl-formanilid und POC], in 
1.2-Dichlor-benzol auf dem Dampfbad und anschliessendes Erhitzen mit wss. Natrium= 
acetat-Lösung (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 2542, 2547). 

Orangegelbe Tafeln (aus Bzl. + PAe.); F: 202,5—203,5° [korr.] (Fie., He.). Absorp- 
tionsspektrum (A.; 240 —460 mu): Jones, Am. Soc. 67 [1945] 2127, 2135; R. A. Friedel, 
M.Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds [New York 1951] Nr. 559. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Peroxybenzoesäure in Chloroform bei 4°: Eck- 
hardt, B. 73 [1940] 13. 


HCo HC=NOH HC=N-NH, 
XI XI XIII 


6-Hydroxyiminomethyl-benzo [def] chrysen, Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-(6)-oxim, 
Benzo [a] pyren-carbaldehyd-(6)-oxim, benzo[def]chrysene-6-carbaldehyde oxime C„H,sNO, 
Formel XII. 

B. Aus Benzo [def]chrysen-carbaldehyd-(6) (Windaus, Raichle, A. 537 [1939] 157, 169; 
Fieser, Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1565, 1571). 

Gelbgrüne Blättchen (aus Py. + W. oder aus wss. Dioxan); F: 241 —243° [korr.; 
Zers.]) (Wi., Raı.; Fie., He.). Lösungen in Chloroform fluorescieren grünlich (Wi., Rai.). 
In Pyridin und in Essigsäure schwer löslich (Wi., Rai.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine weinrote Lösung erhalten (Wi., 
Rai.). 


6-Hydrazonomethyl-benzo [def] chrysen, Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-(6)-hydrazon, 
Benzo [a] pyren-carbaldehyd-(6)-hydrazon, benzo[def]chrysene-6-carbaldehyde hydrazone 
Co El4Ns, Formel. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-(6) in Dioxan 
mit überschüssigem Hydrazin-hydrat in Äthanol (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 60 [1938] 
2342, 2547). 

Gelbe Krystalle; F: 219,5 —220,5° [korr.; Zers.]. 


2. Oxo-Verbindungen C,H,,O 


10-0xo-9-phenyl-9.10-dihydro-indeno [1.2-a] inden, 10-Phenyl-10#9-indeno[1.2-a] - 
indenon-(9) C,„H,„O, Formel I. 

Die H 542 unter dieser Konstitution beschriebene, dort als 3-Phenyl-1.2-benzo>= 
ylen-inden bezeichnete Verbindung vom F: 162° ist als 3-Phenyl-2-benzhydry]l- 
indenon-(1) (S. 2985) erkannt worden (Baker et al., Soc. 1957 4026, 4027). 


[0] 
[6] OH 


I Il III 
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6-0xo-6.13-dihydro-pentacen, 13H -Pentacenon-(6), pentacen-6(13H)-one C,H, ,O, For- 
mel II, und 6-Hydroxy-pentacen, Pentacenol-(6), pentacen-6-0l C,H,„O, Formel III 
(EI 303; dort als 9-Oxo-9.10-dihydro-2.3;6.7-dibenzo-anthracen bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 6.13-Dihydro-pentacen mit FeCl, und wss. Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Marschalk, Bl. [5] 4 [1937] 1547, 1549). Durch Erwärmen von Pentacen- 
chinon-(6.13) (Marschalk, Bl. [5] 4 [1937] 1381, 1385, 1549; Clar, B. 82 [1949] 495, 
513) oder von 5.7.12.14-Tetrachlor-pentacen-chinon-(6.13) (Ma., 1. c. S. 1385, 1548) mit 
alkal. wss. Na,S,O,-Lösung bis auf Siedetemperatur. 

en (aus Py.); F: 290—291° [geschlossene Kapillare], 276° [Zers.; offene Kapil- 
lareim Mas a cES41539,11518)r 

Beim Behän de einer Suspension in Benzol mit Methylmagnesiumjodid in Äther sind 
6-Methylen-6.13-dihydro-pentacen und ein Kohlenwasserstoff C,H3, (F: 420° [Zers.]; 
vermutlich 2-[6.13-Dihydro-pentacenyl-(6)]-1-[13#-pentacenyliden-(6)]-äthan) erhalten 
worden (Clar). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure’ tritt eine braune Färbung auf (Clar). 


7-0x0-7.14-dihydro-dibenz [a.j] anthracen, 14H-Dibenz [a.j]Janthracenon-(7), dibenz= 
fa,j]anthracen-7(14H)-one C,H,„O, Formel IV, und 7-Hydroxy-dibenz[a.jjanthracen, 
Dibenz[a.j]anthracenol-(7), dibenz [a,j | anthracen-7-ol C,H,,O, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 1-[Naphthyl-(1)-methyl]-naphthoesäure-(2) mit ZnCl, auf 
180 — 185° (Cook, Soc#195221272751479): 

Nicht rein erhalten. 

Beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Dampfbad entsteht 7-Acet= 
oxy-dibenz [a.j]Janthracen (E III 6 3828). 


Ken 


IV V 


7-0x0-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, 14H -Dibenz[a.h]lanthracenon-(7) 


C,H,O, Formel VI, und 7-Hydroxy-dibenz [a.h] anthracen, Dibenz [a.h] anthracenol-(7) 
C,H,O, Formel VI. 


Über 7-Hydroxy-dibenz [a.h]anthracen s. E III 6 3829 im Artikel 7-Acetoxy-dibenz= 
[a.h]anthracen. 


Mi © 
2 Be 
VI Want 


7-Imino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, 14H -Dibenz[a.h]lanthracenon-(7)-imin 
C3,H,,N, Formel VIII (R = H), und 7-Amino-dibenz [a.h] anthracen, [Dibenz [a.h] anthr- 
acenyl-(7)]-amin C,,H,,N, Formel IX (R=H). 
7-Amino-dibenz [a.h]anthracen, dibenz[a,h]Janthracen-7-ylamine C,H,],;N, Formel IX 

(iR = eh) 

B. Durch Erhitzen von 7-Nitro-dibenz [a.h]anthracen mit Phenylhydrazin (Cook, Soc. 
1951232759326): 

Gelbe Blättchen (aus Py.); F: 268 269°. 
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Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure wird 7.14-Dioxo-7.14-dihydro-dibenz [a.h] = 
anthracen erhalten. 


7-Acetylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, Essigsäure-[144-dibenz [a.h] anthr- 
acenyliden-(7)-amid], N-[14#-Dibenz [a.h] anthracenyliden- (7)]-acetamid C,,H,,NO, 
Formel VIII (R = CO-CH,), und 7-Acetamino-dibenz [a.h] anthracen, Essigsäure-[dibenz= 
[a.h] anthracenyl-(7)-amid], N-[Dibenz [a.h] anthracenyl- (7)]-acetamid C,,H,;,NO, For- 
mel (R — CO-CH,.- 
7-Acetamino-dibenz [a.A]anthracen, N-(dibenz[a,h]anthracen-7-yl)acetamide 

C„H,„NO, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 7-Amino-dibenz [a.h]anthracen mit Acetylchlorid und 
Pyridin (Cook, Soc. 1931 3273, 3277). 

F: 305—307° [Zers.] (nicht rein erhalten). 


7-Diacetylamino-dibenz [a.h] anthracen C,H,,NO;. 
Über diese Verbindung s. unter Syst. Nr. 1739. 


VIII IX 


7-Butyrylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h]anthracen, Buttersäure-[144-dibenz[a.h]anthr- 
acenyliden-(7)-amid], N-[14H-Dibenz [a.h] anthracenyliden-(7)]-butyramid C,,H,,NO, 
Formel VIII (R=CO-CH;-CH;,-CH,), und 7-Butyrylamino-dibenz [a.h] anthracen, Butter- 
säure-[dibenz [a.h] anthracenyl(7)-amid], N-[Dibenz [a.h] anthracenyl-(7) ]-butyramid 
C„HzıNO;, Formel IX (R = CO-EH,-CH,-CH,). 
7-Butyrylamino-dibenz [a.h] anthracen, N-(dibenz[a,h Janthracen-7-yl)butyramide 

121, NO, Formel DS (R= CO-CH,-CH,-CH;). 

B. Durch Behandeln von 7-Amino-dibenz [a.h]anthracen mit Butyrylchlorid und 
Pyridin (Cook, Soc. 1931 3273, 3277). 

Blättchen (aus Py.); F: 300 —302°. 


7-Methoxycarbonylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, 14H-Dibenz [a.h] anthracen= 
yliden-(7)-carbamidsäure-methylester C,,H,NO,, Formel VIII (R = CO-OCH,3), und 
7-Methoxycarbonylamino-dibenz [a.h]anthracen, Dibenz [a.h] anthracenyl-(7)-carbamid= 
säure-methylester C,,H,,„NO,, Formel IX (R = CO-OCH,3). 
7-Methoxycarbonylamino-dibenz [a.h] anthracen, dibenz[a,h Janthracen-7-ylcarbamic 

acid methyl estev C„H,„NO,, Formel IX (R = CO-OCH,). 

B. Durch Erhitzen von 7-Isocyanato-dibenz [a.h]anthracen (Syst. Nr. 1739) mit 
Methanol unter Stickstoff (Creech, Franks, Am. Soc. 60 [1938] 127). 

Krystalle (aus Me. + Dioxan); F: 264 —265° [korr.]. 


7-Äthoxycarbonylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, 14H-Dibenz [a.h] anthracen- 
yliden-(7)-carbamidsäure-äthylester C,,H,;NO,, Formel VIII (R = CO-OC,H,), und 7-Ath= 
oxycarbonylamino-dibenz [a.h] anthracen, Dibenz [a.h] anthracenyl-(7)-carbamidsäure- 
äthylester C,,H,„NO,, Formel IX (R = CO-OC3H,). 
7-Äthoxycarbonylamino-dibenz [a.h] anthracen, dibenz[a,h Janthracen-7-ylcarbamic 

acid ethyl estev C,H},NO;, Formel IX (R = CO-OC3H,). 

B. Durch Erhitzen von 7-Isocycanato-dibenz [a.h]anthracen (Syst. Nr. 1739) mit 
Äthanol unter Stickstoff (Creech, Franks, Am. Soc. 60 [1938] 127). 

Krystalle (aus A. + Dioxan); F: 224—224,5° [korr.]. 
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7-Carbamoylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, 14H-Dibenz [a.h] anthracen= 
yliden-(7)-harnstoff C,,H],N,O, Formel VIII (R = CO-NH,3), und 7-Ureido-dibenz [a.h]= 
anthracen, Dibenz [a.h] anthracenyl-(7)-harnstoff C,,H,,N,z0, Formel IX (R = CO-NB;). 
7-Ureido-dibenz[a.h]anthracen, dibenz [a,h]anthracen-7-ylurea Cz3H,)N,O, Formel 

IX (R = CO-NB;3). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-dibenz [a.k]anthracen (Syst. Nr. 1739) in 
Dioxan mit wss. NH, (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3506). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 360—363° [Zers.; evakuierte Kapillare]. 


7-[(2-Hydroxy-äthyl)-carbamoylimino]-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, [2-Hydroxy- 
äthyl]-[14H4-dibenz [a.h] anthracenyliden-(7)]-harnstoff C,,H,,N,O,, Formel VIII 
(R = CO-NH-CH;,-CH,OH), und 7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)-ureido]-dibenz [a.h] anthracen, 
N-[2-Hydroxy-äthyl]-N’-[dibenz [a.h] anthracenyl-(7)]-harnstoff C,,H,,N,O,, Formel IX 
(R = CO-NH-CH;,-CH,OH). 

7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)-ureido]-dibenz [a.h] anthracen, I-(dibenz[a,h Janthracen- 
7-yl)-3-(2-hydroxyethyl)urea C,Hs3N50,, Formel IX (R = CO-NH-CH;,-CH,OH). 

B. Durch Erwärmen von 7-Isocyanato-dibenz [a.h]anthracen (Syst. Nr. 1739) mit 
2-Amino-äthanol-(1) in Tetrachlormethan unter Stickstoff (Creech, Franks, Am. Soc. 60 
[1938] 127). 

Grünliche Nadeln (aus A.); F: 308 —309° [korr.]. 


7-Carboxymethylcarbamoylimino-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, [14H-Dibenz= 
[a.h] anthracenyliden-(7)-ureido]-essigsäure, 5-[144-Dibenz[a.h] anthracenyliden-(7) ]- 
hydantoinsäure C,,H};N50,;, Formel VIII. (R = CO-NH-CH;,-COOH), und 7-[N’-Carb= 
oxymethyl-ureido]-dibenz [a.h] anthracen, [N’-(Dibenz[a.h]anthracenyl-(7))-ureido]- 
essigsäure, 5-[Dibenz [a.h] anthracenyl-(7) ]-hydantoinsäure C,,H,;N50,, Formel IX 
(R = CO-NH-CH;,-COOH). 
5-[Dibenz[a.h]anthracenyl-(7) ]-hydantoinsäure, 5-(dibenz[a,h]anthracen-7-yl)- 

hydantoic acid C,H13N50,, Formel IX (R = CO-NH-CH;,-COOH). 

B. Durch Behandeln von 7-Isocyanato-dibenz [a.h]anthracen (Syst. Nr. 1739) in 
Dioxan mit wss. Natrium-aminoacetat-Lösung (pH 8,5) (Fieser, Creech, Am. Soc. 61 
[1939] 3502, 3506; s. a. Creech, Franks, Am. J. Cancer 30 [1937] 555, 556). 


Hellgelbe Nadeln (aus Dioxan + A. + W.); F: ca. 300° [Zers.; nach Verfärbung 
beis27702]: 


6-[14H-Dibenz [a.h] anthracenyliden-(7)-ureido]-hexansäure-(1) C,H,,N,O,, Formel 
VIII (R = CO-NH-[CH,],-COOH), und 6-[N’-(Dibenz [a.h] anthracenyl-(7))-ureido]- 
hexansäure-(1) C,H,,N,0,, Formel IX (R = CO-NH-ICH, ],-COOH). 
6-[N’-(Dibenz [a.h]anthracenyl-(7))-ureido]-hexansäure-(1), 6-(3-dibenz[a,h]= 

anthracen-T-ylureido)hexanoic acid CzaHzN,0;, Formel IX (R = CO-NH-[CH;,],-COOH). 

B. Analog 5-[Dibenz [a.k]anthracenyl-(7)]-hydantoinsäure (s. 0.) (Fieser, Creech, 
Am. Soc. 61 [1939] 3502, 3506). 

Tafeln (aus Dioxan + A. + W.); F: ca. 305° [nach Gelbfärbung bei 250°] (Fie., 


Cr.). Absorptionsspektrum (A. + W. + Dioxan; 230 —410 mu): Creech, Jones, Am. Soc. 
63 [1941] 1661, 1664. 


9-0x0-9.14-dihydro-benzo [ ] triphenylen, 9-0xo-9.14-dihydro-dibenz[a.c] anthracen, 
14H -Benzo[b]triphenylenon-(9), benzo [b] triphenylen-9(14H)-one C,,H,,O, Formel X. 
B. Durch Erwärmen von 2-[Phenanthryl-(9)-methyl]-benzoesäure mit SOCI, auf Siede- 
temperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff, 
anfangs bei 0° (Bergmann, Berlin, Soc. 1939 493). 
Krystalle (aus Nitrobenzol oder Malonsäure-diäthylester); F: 286°. 
Bei 2-tägigem Schütteln mit Phenyllithium in Äther unter Stickstoff bildet sich 
9-Hydroxy-9-phenyl-9.14-dihydro-benzo [b] triphenylen. 


11-0xo-6-methyl-11Y-indeno [2.1-a] phenanthren, 6-Methyl-indeno[2.1-a]phen= 
anthrenon-(11), 6-methyl-11H-indeno [2,I-a] phenanthren-11-one C,,H,,O, Formel XI. 
B. Durch Erhitzen von 6-Methyl-11H-indeno [2.1-a]phenanthren mit K,Cr,O, und 
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Essigsäure auf Siedetemperatur (Bachmann et al., Soc. 1936 54, 61). 
Hellbraune Nadeln (aus Eg.); F: 214—215°, 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine purpurrote Färbung auf. 


. 
> & CH; CH; 
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11-0xo-7-methyl-11Y-indeno [2.1-a] phenanthren, 7-Methyl-indeno[2.1-a]phen- 
anthrenon-(11), 7-methyl-11H-indeno [2,1-a] phenanthren-11-one C,,H,„O, Formel XII. 
B. Analog 11-Oxo-6-methyl-11H-indeno [2.1-a]phenanthren (S. 2904) (Bachmann et al., 
Soc. 1936 54, 60). 
Goldgelbe Nadeln (aus E.); F: 209—210°. Bei 180—210°/0,05 Torr sublimierbar. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine purpurrote Färbung auf. 


11-0xo-8-methyl-11H-indeno [2.1-a] phenanthren, 8-Methyl-indeno[2.1-a]phen-= 
anthrenon-(11), 8-methyl-11H-indeno [2,1-a] phenanthren-11-one C,,H,,O, Formel XII. 

B. Analog 11-Oxo-6-methyl-11F#-indeno [2.1-a]phenanthren (S. 2904) (Bachmann 
et al., Soc. 1936 54, 58). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 225 —226°. Bei 230°/0,1 Torr sublimierbar. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine purpurrote Färbung auf. 
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11-0xo-9-methyl-114-indeno [2.1-a] phenanthren, 9-Methyl-indeno[2.1-a]phen- 
anthrenon-(11), 9-methyl-11H-indeno [2,1-a] phenanthren-11-one C,H„O, Formel XIV. 

B. Analog 11-Oxo-6-methyl-11H-indeno- [2.1-a]phenanthren (S. 2904) (Bachmann 
et al., Soc. 1936 54, 59). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 175 —176,5°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine purpurote Färbung auf. 


11-0xo-10-methyl-11H-indeno [2.1-a] phenanthren, 10-Methyl-indeno[2.1-alphen= 
anthrenon-(11), 10-methyl-A1AH-indeno [2,1-a] phenanthren-I1-one C,H,O, Formel XV. 

B. Analog 11-Oxo-6-methyl-11H-indeno [2.1-a]phenanthren (S. 2904) (Bachmann 
et al., Soc. 1936 54, 60). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 237 —238°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine purpurrote Färbung auf. 


7-0xo-4-methyl-7H-benzo [de] naphthacen, 4-Methyl-benzo[delnaphthacenon-(7), 
4-methyl-TH-benzo [de]naphthacen-7-one CzH,,0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1-Methyl-naphthalin mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und 
AICI,, anfangs unter Kühlung (Buckley, Soc. 1945 561, 563). 

Goldgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 207° [unkorr.]. 

Beim Erhitzen einer Suspension in wss. H,SO, mit Na,Cr,O, und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur bildet sich 2-Methyl- 
naphthacen-chinon-(5.12). Beim Erhitzen mit BaO und Nitrobenzol auf 190 — 200° ent- 
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steht 7-Oxo-7H-benzo [de]naphthacen-carbonsäure-(4). 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 
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5-0x0-6-methyl-54-naphth [3.2.1-de] anthracen, 6-Methyl-naphth [3.2.1-deJanthr-= 
acenon-(5), 6-methyl-5H-naphth [3,2,1-de] anthracen-5-one C,H,,O, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-9-phenyl-anthracen-carbonsäure-(1) mit konz. 
Schwefelsäure (Scholl, Dehnert, Wanka, A. 493 [1932] 56, 69, 88). 

Rote Nadeln (aus Eg.); F: 175—176°. Lösungen in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol sind orangefarben und fluorescieren gelbgrün; Lösungen in Essigsäure sind 
rotbraun. ; 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht 13b-Hydroxy- 
5.9-dioxo-6-methyl-9.13b-dihydro-5H-naphth [3.2.1-de] anthracen. 


9-Nitro-5-0oxo-6-methyl-54-naphth [3.2.1-de] anthracen, 9-Nitro-6-methyl- 
naphth [3.2.1-deJanthracenon-(5), 6-methyl-9-nitro-SH-naphth[3,2,1-de]anthracen- 
ö-one C,H,;NO,, Formel III. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 5-Oxo-6-methyl-57-naphth [3.2.1-de] anthracen 
in Essigsäure mit wss. HNO, (D: 1,4) bei 40—45° (Scholl, Dehnert, Wanka, A. 493 [1932] 
56, 88). 

Orangegelbe Nadeln (aus A. oder Bzl.); F: 231 —231,5° [Zers.]. In Benzol und in 
Essigsäure mit grüner Fluorescenz löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüne Lösung erhalten. 


7-0xo-12-methyl-7H-benzo [hi] chrysen, 12-Methyl-benzo [hi)chrysenon-(7), 
12-methyl-TH-benzo [hi] chrysen-7-one C,H,,O, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von [Naphthyl-(1)]-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton oder von 
[Naphthyl-(1) ]-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCl,;, und NaCl auf 80 —110° (Cook, 
Robinson, Soc. 1938 505, 510). 

Goldgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 221—222°. Unter 0,05 Torr bei 160—200° subli- 
mierbar. 

Beim Erhitzen mit CrO, in wss. Essigsäure auf Siedetemperatur bildet sich 7.12-Dioxo- 
5-methyl-7.12-dihydro-benz [a] anthracen-carbonsäure-(8). 


1-Acetyl-benzo [def] ehrysen, 1-Acetyl-benzo [a] pyren, 1-[Benzo [def] ehrysenyl-(1)]- 
äthanon-(1), Methyl-[benzo [def] ehrysenyl-(1)]-keton, benzo [def] chrysen-I1-yl methyl 
ketone C,H,O, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Benzo[def|chrysen mit Acetanhydrid und AlCl, in Nitro= 
benzol (Windaus, Rennhak, Z. physiol. Chem. 249 [1937] 256, 264), mit Acetylchlorid 
und AlCI, in Schwefelkohlenstoff (Windaus, Raichle, A. 537 [1939] 157, 160) oder mit 
Acetylchlorid und SnCl, in Nitrobenzol, in diesem Fall neben einem x-Acetyl-benzo= 
[defJchrysen C„H„O (Oxim C„H,,NO, gelbe Nadeln aus Bzl., F: 220—223° [korr.]) 
(Fieser, Hevshberg, Am. Soc. 61 [1939] 1565, 1573). Neben 1.x-Diacetyl-benzo[def]- 
chrysen C„H„O, (gelbe Nadeln aus Trichloräthylen; F: 244°) bei 15-stdg. Behan- 
deln von Benzo [def]chrysen in Benzol mit Acetanhydrid und ZnCl, (Wi., Rai.). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Hexan oder aus Bzl.); F: 190—190,5° [korr.] (Fie., He.), 
186 187° (Wi., Rai.). Absorptionsspektrum (A.; 220-450 mu): Jones, Am. Soc. 67 
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[1945] 2127, 2135. Lösungen in Benzol fluorescieren blauviolett (Wi., Rai.). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit 3 Mol CrO, in Wasser auf 80° bildet 
sich 3.6-Dioxo-1-acetyl-3.6-dihydro-benzo [def]chrysen; beim Erhitzen einer Lösung in 
Essigsäure mit 15 Mol CrO, in Wasser auf Siedetemperatur entsteht 7-Oxo-7H-benz [de]= 
anthracen-dicarbonsäure-(3.4)-anhydrid (Wi., Rai., 1.c.S. 166, 168). Beim Erhitzen einer 
Lösung in Essigsäure mit amalgamiertem Zink und konz. wss. Salzsäure werden 1-Äthyl- 
benzo [def]chrysen und geringe Mengen einer Verbindung C,„H3,0 (gelbe Blättchen 
aus Chlorbenzol + Eg.; F: > 350°) erhalten (IMassRar].crs.162)% 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, schwach rot fluorescierende 
Lösung erhalten (Wi, Rai.). 


CH3 HaC NOH 
! 3 eT, 
co Re 


NY VI 


1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-benzo [def] chrysen, 1-[1-Hydroxyimino-äthyl]-benzo [a] pyren, 
1-[Benzo [def] chrysenyl-(1)]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[benzo [def] chrysenyl-(1)]- 
keton-oxim, benzo[def]chrysen-I-yl methyl ketone oxime C,H,,NO, Formel VI. 

B. Aus 1-Acetyl-benzo [def]chrysen (Windaus, Raichle, A. 537 [1939] 157, 161; Fieser, 
Hershberg, Am. Soc. 61 [1939] 1565, 1573). 

Olivgelbe Blättchen (aus Py. + Me.) (Wi., Rai.). F: 264—267° [korr.; Zers.] (Fie., 
He2), 29542 (Wi.eRaı): 


3. Oxo-Verbindungen (C,;H,,O 


5-0xo-1.2.3-triphenyl-cyelopentadien-(1.3), 1.2.3-Triphenyl-cyclopentadien-(1.3)-on-(5), 
2,3,4-triphenyleyclopenta-2,4-dien-l-one C,,H,,0, Formel VII. 

B. Neben einer Verbindung C,„H3,,0, (gelbe Nadeln aus Ae.; F: > 310°) beim Erhitzen 
von (+)-3-Hydroxy-1.2.3-triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) mit Essigsäure unter Zusatz 
geringer Mengen Schwefelsäure (Pauson, Williams, Soc. 1961 4162, 4164). Unter den 
gleichen Bedingungen ist von Geissman, Koelsch (J. org. Chem. 3 [1938] 489, 495, 502) 
als einziges Produkt eine als 1.8-Dioxo-2.3.32.5.6.7-hexaphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden angesehene Verbindung C,H350, (hellgelbe Nadeln aus 
Ae.; F: 257 —258° [Zers.]) erhalten worden. 

Blaue Nadeln (aus Cyclohexan); F: 292 —294° (Pau., Wi.). 


5-0x0-1.2.4-triphenyl-ceyelopentadien-(1.3), 1.2.4-Triphenyl-eyclopentadien-(1.3)-on-(5), 
2,3,5-triphenylcyclopenta-2,4-dien-l-one Cz;H,,0, Formel VIII. 

Die unter dieser Konstitution abzuhandelnde Verbindung liegt im festen Zustand 
wahrscheinlich als Dimeres (1.8-Dioxo-2.3.4.5.7.7a-hexaphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden oder 1.8-Dioxo-2.3.4.6.7.7a-hexaphenyl-3a.4.7.72- 
tetrahydro-4.7-methano-inden) vor (Allen, Van Allan, Am. Soc. 72 [1950] 5165). 

B. Durch Erhitzen von 5-[4-Dimethylamino-phenylimino]-1.2.4-triphenyl-cyclopenta-= 
dien-(1.3) (F: 172—173°) mit wss. HCl (Dilthey, Schommer, J. pr. [2] 136 [1933] 293, 
298). 

te. (aus Bzl. + PAe., Acn. oder CHCI,); F: 183— 184° [Zers. unter Rotfärbung] 
(Di., Sch.). Lösungen in organischen Lösungsmitteln sind anfangs farblos und färben sich 
beim Aufbewahren oder beim Erwärmen rot (Di., Sch.). 

Beim Erhitzen mit überschüssigem Phenylacetylen wird 1.2.4.5-Tetraphenyl-benzol 
erhalten (Dilthey, Hurtig, B. 67 [1934] 2004, 2005). 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine fuchsinrote Färbung auf (Di., 
Sch.). 


R 
Sn 


VII VIII R IX 
7-0x0-6.8-diphenyl-7H-benzocyclohepten, 6.8-Diphenyl-benzocycloheptenon-(7), 
6,8-diphenyl-TH-benzocyclohepten-7-one Cy3H,g0, Formel IX (EI 303; E II 507; dort als 
4.6-Diphenyl-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5) bezeichnet). 

Hellgelbe Krystalle (aus A.); F: 119° [korr.]) (Bentley et al., Soc. 1949 2957, 2959). 
Dipolmoment (e; Bzl.): 3,69D (Be. etal., 1.c.S. 2962), 3,63 D (Hampson, Marsden, 
Trans. Faraday Soc. 30 [1934] 903, Appendix Dipole Moments S. XLVII). 


Phenyl-[naphthyl-(1)]-[4-oxo-cyelohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 1-[Phenyl-(naph- 
thyl-(1))-methylen]-ceyelohexadien-(2.5)-on-(4), 4-[a-(I-naphthyl)benzylidene]cyclohexa- 
2,5-dien-I-one Cz,;H,0, FormelX (EII 508; dort als Benzochinon-(1.4)-mono- 
[phenyl-«-naphthyl-methid] und als Phenyl-«-naphthyl-chinomethan be- 
zeichnet). 

B. Aus (+)-Phenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methanol durch Erhitzen 
mit geringe Mengen wss. HCl enthaltender Essigsäure oder durch Behandeln einer Lösung 
in Benzol mit AlCl, (Kawai, Tamura, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 16 [1931] 17). 

Rötlichgelbe Prismen (aus A.); F: 171°. 


BO 


4-0xo-1-benzhydryliden-1.4-dihydro-naphthalin, 4+-Benzhydryliden-4H-naph- 
thalinon-(1), 4-benzhydrylidenenaphthalen-1(4H)-one Cy,H,)0O, FormelXI (H 543; 
EI 303; EII 508; dort als Naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(1) und als 
&-Naphthofuchson bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Diphenyl-[4-methoxy-naphthyl-(1)]-methylchlorid auf 180° 
bis 200° (Julian, Gist, Am. Soc. 57 [1935] 2030, 2032). 

Beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit AlC], entsteht 5-Hydroxy-11-phenyl-11H- 
benzo [a] fluoren (Clar, B. 63 [1930] 512, 516). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesium- 
jodid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und wss. NaOH sind 


geringe Mengen 1.1-Diphenyl-1-[4-methoxy-naphthyl-(1)]-äthan erhalten worden (Ju., 
Gist). 


Oxo- [naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-methan, 4-[Naphthoyl-(1)]-biphenyl, 
[Naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-keton, biphenyl-4-yl I-naphthyl ketone C,,H}]0, Formel 
XII (EI 304). 

B. Durch Umsetzung von Naphthoesäure-(1)-nitril mit Biphenylyl-(4)-magnesium= 
bromid und anschliessende Hydrolyse (Migita, Bl. chem. Soc. Japan 8 [1933] 22, 26) 
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Nadeln (aus A.); F: 140,5—141° (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 188, 194), 
140 —141° (Mi.). Kp: 487° (De C.). In Essigsäure schwer löslich (Mi.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Zink-Pulver wird bei Raumtemperatur 
[Naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-methanol, bei Siedetemperatur [Naphthyl-(1)]-[biphenyl= 
yl-(4)]-methan erhalten (Mi.). 


Hydroxyimino-[naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-methan, [Naphthyl-(1)]-[biphenyl- 
yl-(4)]-keton-oxim, biphenyl-4-yl I-naphthyl ketone oxime C,3H,,NO, Formel I. 

B. Aus [Naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-keton (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 
[1932] 188, 194). r 

Krystalle (aus A.); F: 187 —188°. 


0-0 


II 


Oxo-[naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4)]-methan, 4-[Naphthoyl-(2)]-biphenyl, 
[Naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4)]-keton, biphenyl-4-yl 2-naphthyl ketone C,;H}s0, For- 
mel II. 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit Naphthoesäure-(2)-chlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 14 [1932] 
188, 195; Migita, Bl. chem. Soc. Japan 7 [1932] 382, 384). 

Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 136° (Mi.), 132 —132,5° [korr.] (De C.). In Benzol 
leicht löslich, in Äther und Essigsäure schwer löslich (Mi.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Zink-Pulver wird bei Raumtemperatur 
[Naphthyl-(2) ]-[biphenylyl-(4)]-methanol, bei Siedetemperatur [Naphthyl-(2)]-[biphen-= 
ylyl-(4)]-methan erhalten (Mi.). Beim Behandeln mit Magnesium und Mgl, in Äther 
und Benzol bildet sich 1.2-Di-[naphthyl-(2) ]-1.2-bis-[biphenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2) (F: 
163°) (M:.). 

Be Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt Orangefärbung auf (M:.). 


Hydroxyimino-[naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4) ]-methan, [Naphthyl-(2) ]-[biphenylyl-(4) ]- 
keton-oxim, biphenyl-4-yl 2-naphthyl ketone oxime C5;3H,,NO, Formel III. 

Ein Präparat (F: 170—178°) von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit ist aus 
[Naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4)]-keton erhalten worden (De Ceuster, Natuurw. Tijdschr. 
14 [1932] 188, 196). 


NOH 
2.000 
III IV 


1-Phenyl-4-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-phenyl-naphthyl-(1)]-keton, Phenyl 4-phenyl- 
I-naphthyl ketone C33H}.0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-naphthalin mit Benzoylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad (v. Braun, Anton, 
B. 67 [1934] 1051, 1054). 

Kps,a: 223— 228°. 
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Beim Erhitzen mit einem Gemisch von NaOH und CaO auf 270° bilden sich Benzoe-= 
säure und geringere Mengen 4-Phenyl-naphthoesäure-(1). 


1-Phenyl-4-[x-hydroxyimino-benzyl]-naphthalin, Phenyl-[4-phenyl-naphthyl-(1) ]-keton- 
oxim, phenyl 4-phenyl-I-naphthyl ketone oxime C,;H,,NO, Formel V. 

B. Aus Phenyl-[4-phenyl-naphthyl-(1)]-keton (v. Braun, Anton, B. 67 [1934] 1051, 
1054). 

Krystalle (aus A.); F: 177°. 


NOH 


@ 


CHO 


V VI 


1.4-Diphenyl-2-formyl-naphthalin, 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2), 1,4-diphenyl- 
2-naphthaldehyde C,,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 1.3-Diphenyl-isobenzofuran mit Acrolein in Äthanol und 
Einleiten von HCl in das gekühlte Reaktionsgemisch (Weiss, Abeles, M. 61 [1932] 162, 
165; Etienne, A.ch. [12] 1 [1946] 5, 61). 

Nadeln (aus E. oder aus E. + A.); F: 146—148° (Weiss, Ab.), 147° (Et.). 

Beim Erhitzen einer Lösung in Aceton mit wss. KMnO,-Lösung bilden sich 1.4-Di= 
phenyl-naphthoesäure-(2) und 1.4-Diphenyl-naphthalin (Weiss, Ab.). 


2-[2.2-Diäthoxy-äthyliminomethyl]-1.4-diphenyl-naphthalin, [2.2-Diäthoxy-äthyl]- 
[1.4-diphenyl-naphthyl-(2)-methylen]-amin, 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd- (2) -[2.2-di= 
äthoxy-äthylimin], N-[(1,4-dipnenyl-2-naphthyl)methylene]-2,2-diethoxyethylamine 
C„Hz,NO,, Formel VII. 


B. Aus 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2) und Aminoacetaldehyd-diäthylacetal (Etienne, 
Robert, C.r. 223 [1946] 331). 
Krystalle; F: 98—99°. 


OD 2028 


CH=N-CH,—-CH CH=NOH 
OC,H, 


VII VIE 


2-Hydroxyiminomethyl-1.4-diphenyl-naphthalin, 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2)-oxim, 
1,4-diphenyl-2-naphthaldehyde oxime C,,H,;NO, Formel VIII. 
B. Aus 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2) (Weiss, Abeles, M. 61 [1932] 162, 166). 
Gelbliche Nadeln (aus W.); F: 187 — 191°. 


1-0xo-3-phenyl-2-styryl-inden, 3-Phenyl-2-styryl-indenon-(1), 3-phenyl-2-styrylinden- 
I-one C,,H,0, Formel IX. 
3-Phenyl-2-styryl-indenon-(1) C,,H,,O vom F: 146°. 

B. Durch Erhitzen von 3-Phenyl-2-[1-0x0-3-phenyl-indenyl-(2)]-acrylsäure (F: 196° 
bis 199°) mit Kupferacetat in Chinolin auf Siedetemperatur (Koelsch, Richter, J: org. 
Chem. 3 [1938] 465, 471). 

Rote Nadeln (aus Eg.); F: 144 — 146°. 
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2-0xo-1.3-dibenzyliden-indan, 1.3-Dibenzyliden-indanon-(2) C,,H,,0, Formel X (X = H). 


2-Oxo-1.3-bis-[2-nitro-benzyliden]-indan, 1.3-Bis-[2-nitro-benzyliden]-indanon-(2), 
1,3-bis (2-nitrobenzylidene)indan-2-one Cz;H,,N50,, Formel X (X = NO,). 
a) 1.3-Bis-[2-nitro-benzyliden]-indanon-(2) C,,H,,N,0, vom F: 241°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erhitzen des Dikalium-Salzes des 
1.2-Bis-carboxymethyl-benzols mit 2-Nitro-benzaldehyd in Acetanhydrid bis auf 140° 
sowie bei gelindem Erwärmen von Indanon-(2) mit 2-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure 
unter Zusatz geringer Mengen konz. wss. Salzsäure (Waldmann, Pitschak, A. 527 [1937] 
183, 185). + 

Grünlichgelbe Blättchen (aus Xylol); F: 241,5°. 

b) 1.3-Bis-[2-nitro-benzyliden]-indanon-(2) C,,H,,NsO, vom F: 199°, 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Nadeln (aus Xylol); F: 199° [Zers.] (Waldmann, Pitschak, A. 527 [1937] 183, 185). 


| ee 
nn I 0 


IX x XI 


1-0xo-1-phenyl-3-[anthryl-(9)]-propen-(2), 1-Phenyl-3-[anthryl-(9)]-propen-(2)-on-(1), 
3-(9-anthryl)acrylophenone C5,,H1,0, Formel XI. 
1-Phenyl-3-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1) C,,H,,O vom F: 123°, 
B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von Anthracen-carbaldehyd-(9) und 
Acetophenon in Äthylacetat (Russell, Happoldt, Am. Soc. 64 [1942] 1101). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 122—123°. 


> E en u 0 


XIll 


10-0x0-9-cinnamyliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Cinnamyliden-anthron C,,H,O, For- 
MEeNXIP(X= Hy) (EIL’509). 


10-0xo-9-[2-chlor-cinnamyliden]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[2-Chlor-cinnamyliden]- 
anthron, 10-(2-chlorocinnamylidene)anthrone C,,H,C10, Formel XIL.(X =:C]). 
10-[2-Chlor-cinnamyliden]-anthron C,,;H,‚ClO vom F: 158°. 

B. Durch Behandeln von Anthron mit nicht näher bezeichnetem 2-Chlor-zimtaldehyd 
in wss. H,SO, bei 45° (I.G. Farbenind., D.R.P. 658 778 [1936]; Frdl. 24 904). 

2158 2- 

Beim Erhitzen mit Nitrobenzol auf Siedetemperatur bildet sich 7-Oxo-3-[2-chlor- 
phenyl]-7H-benz [de]anthracen. 


184 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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10-0xo-9-[2-nitro-cinnamyliden]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[2-Nitro-cinnamyliden]- 
anthron, 10-(2-nitrocinnamylidene)anthrone Cz3H],NO;, Formel XII (X = NO,). 
10-[2-Nitro-cinnamyliden]-anthron C,;H,,NO, vom F: 201°. 

B. Durch Behandeln von Anthron mit nicht näher bezeichnetem 2-Nitro-zimtaldehyd 
in wss. H,SO, bei 45° (I.G. Farbenind., D.R.P. 658778 [1936]; Frdl. 24 904). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 201°. 

Beim Erhitzen mit Nitrobenzol auf Siedetemperatur bildet sich 7-Oxo-3-[2-nitro- 
phenyl]-7H-benz [de] anthracen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaustichig-rote Lösung erhalten. 


10-0xo-9-[6-chlor-3-nitro-cinnamyliden]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[6-Chlor-3-nitro- 
cinnamyliden]-anthron, 10-(2-chloro-5-nitrocinnamylidene)anthrone Cz;H,,CINO,, Formel 
XI. 
10-[6-Chlor-3-nitro-cinnamyliden]-anthron C,;H,EINO, vom F: 246°. 

B. Durch Behandeln von Anthron mit 6-Chlor-3-nitro-zimtaldehyd (F: 129—130°) 
in wss. H,SO, bei 45° (I.G. Farbenind., D.R.P. 658778 [1936]; Frdl. 24 904). 

E02 10 

Beim Erhitzen mit Nitrobenzol auf Siedetemperatur bildet sich 7-Oxo-3-[6-chlor- 
3-nitro-phenyl]-7H-benz [de] anthracen. 


3-0xo-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propen-(1), 2-Cinnamoyl-phenanthren, 1-Phenyl- 
3-[phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3), I-(2-phenanthryl)-3-phenylprop-2-en-1l-one 
C,;H,60, Formell. 
1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2) ]-propen-(1)-on-(3) C,;H,,O vom F: 125°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Chlor-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2) ]-propanon-(3) unter 
vermindertem Druck bis zum Schmelzen (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Gelbliche Blättchen (aus A.); F: 125° [Block]. 

Überführung in 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propanol-(3) durch partielle Hydrierung 
an Raney-Nickel oder Platin: Ass., Wit. 


U 
C=CH 


/ 
H 
il 
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3-Semicarbazono-1-phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[phen- 
anthryl-(2) ]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, I-(2-phenanthryl)-3-phenylprop-2-en-I-one 
semicarbazone Cy,H,;N30, Formel II. 
1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2) ]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,,N,;O vom 

E:7265 

B. Aus 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3) (F: 125°) (Asselineau, Wille- 
mart, Bl. 1947 116). 

Nadeln (aus A.); F: ca. 265° [Block]. 


3-0xo-1-phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propen-(1), 3-Cinnamoyl-phenanthren, 1-Phenyl- 
3-[phenanthryl-(3)]-propen-(1)-on-(3), I-(3-Phenanthryl)-3-phenylprop-2-en-1-one 
C,;H,s0, Formel III. 
1-Phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propen-(1)-on-(3) C3;H,0 vom FE: 106°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Chlor-1-phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propanon-(3) unter 
vermindertem Druck bis zum Schmelzen (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 116). 

Gelbliche Blättchen (aus A.); F: 106° [Block]. Kp;: ca. 310°. In Benzol leicht lös- 
lich. 

Überführung in 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propanol-(3) durch partielle Hydrierung 
an Itaney-Nickel oder Platin: Ass., Wi. 


PILLY Syst. Nr. 660 / H 543 2913 


3-Semicarbazono-1-phenyl-3-[phenanthry!- (3)]-propen-(1), 1-Phenyl-3-[phen= 
anthryl- (3) ]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon, I- (3-phenanthryl)-3-phenylprop-2-en-1-one 
semicarbazone Cy,H}5N30, Formel IV. 
. a [phenanthryl-(3) ]-propen-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,,N,O vom 

B. Aus 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(3)]-propen-(1)-on-(3) (F: 106°) (Asselineau, Wille- 
mart, Bi. 1947 116). 

Nadeln (aus A.); F: 219—220° [Block]. 


co-on C-CH=CH 
2 
H,N-CO-NHN 


III IV 


3-0xo-1-[4-nitro-phenyl]-3-[phenanthryl-(3)]-propen-(1), 1- [4-Nitro-phenyl]-3-[phen-= 
anthryl-(3) ]-propen-(1)-on-(3), 3-(p-nitrophenyl)-1-(3-phenanthryl) prop-2-en-I-one 
C,H,.NO,, Formel’V. 
1-[4-Nitro-phenyl]-3-[phenanthryl-(3) ]-propen-(1)-on-(3) C,;H,,NO, vom F: 157°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Chlor-1-[4-nitro-phenyl]-3-[phenanthryl-(3)]-propan-= 
on-(3) unter vermindertem Druck bis zum Schmelzen (Asselineau, Willemart, Bl. 1947 
116). 

Orangegelbe Krystalle (aus A.); F: 156—157° [Block]. 


8 &) NEN m 
CO-CH=CH NO, er 


V VI 


3-0xo-1-[naphthyl-(1)]-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1), 1-[Naphthyl-(1)]- 
3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)-on-(3), 3-(I-naphthyl)-2’-acrylonaphthone Cz3H,0, Formel 
VL 


1-[Naphthyl-(1)]-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)-on-(3) C,,;H,,O vom F: 161°. 
B. Aus Naphthaldehyd-(1) und 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (Imp. Chem. Ind., 
W522 2382912 19421): 
F: 161°. 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(3)]-methan, 3-[Naphthoyl-(1)]-acenaphthen, 
[Naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(3)]-keton, acenaphthen-3-yl I-naphthyl ketone C,H,6O, 
Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 3- Jod-acenaphthen mit Lithium in Äther auf Siedetemperatur 
und Eintragen des Reaktionsgemisches in eine äther. Lösung von Naphthoesäure-(1)- 
chlorid (Fieser, Hershberg, Am. Soc. 57 [1935] 1681). 

Nadeln (aus Hexan oder aus Ae. + PAe.), F: 107—108°; bei weiterem Umkrystalli- 
sieren werden Tafeln vom F: 102 —104° erhalten. 

Beim Erhitzen auf 400-—415° entsteht 13H-Dibenz [be.7] aceanthrylen. 


0xo-[naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(5)]-methan, 5-[Naphthoyl-(1)]-acenaphthen, 
[Naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(5)]-keton, acenaphthen-5-yl I-naphthyl ketone Cy,H10, 
Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, in 


184* 
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Tetrachloräthan (Fieser, Be Am. Soc. 57 [1935] 1681). 
Gelbe Prismen (aus Bzl. + Ae.); F: 159—160° [korr.]. 


Sr en: go 


VII VIII 


Oxo-[naphthyl-(2)]-[acenaphthenyl-(5)]-methan, 5-[Naphthoyl-(2)]-acenaphthen, 
[Naphthyl-(2)]-[acenaphthenyl-(5)]-keton, acenaphthen-5-yl 2-naphthyl ketone C,H,70, 
Formel IX. 

B. Durch Eintragen von Naphthoesäure-(2)-chlorid (1 Mol) in ein Gemisch von Ace-= 
naphthen (1,2 Mol) und AlCl, (2,5 Mol) in Schwefelkohlenstoff (Buckley, Soc. 1945 564). 

Blassgelbe Tafeln (aus Acn.); F: 128° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. > 


(+)-14-0xo-7-methyl-7.14-dihydro-dibenz [a.h] anthracen, (+)-14-Methyl-14H-di- 
benz[a.hJanthracenon-(7), (+)-14-methyldibenz [a,h]| anthracen-7(14H)-one Cz,H,60,; 
Formel X, und 14-Hydroxy-7-methyl-dibenz[a.h]anthracen, 7-Methyl-dibenz[a.h] anthr- 
acenol-(14), 14-methyldibenz [a.h] anthracen-7-0l C,,H}50, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von (+)-2-[1-(Naphthyl-(1))-äthyl]-naphthoesäure-(1) 
in Essigsäure und Acetanhydrid mit ZnCl, (Fieser, Kilmer, Am. Soc. 61 [1939] 862, 864). 

Nadeln (aus Eg. + Acetanhydrid); F: 203,5 —204,5° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid unter Zusatz von Pyridin entsteht 14-Acetoxy- 
7-methyl-dibenz [a.h]anthracen (E III 6 3830). 


x-Acetyl-134-dibenzo [a.g]fluoren, x-acetyl-13H-dibenzo[a,g]fluorene C,,;H,]0, Formel 
XI. 
x-Acetyl-134-dibenzo[a.g]fluoren C,,H,,O vom F: 146°. 
B. Durch 20-stdg. Behandeln von 13H-Dibenzo [a.g]fluoren mit Acetylchlorid und 
AICI, in Nitrobenzol, anfangs unter Kühlung (Cook, Preston, Soc. 1944 553, 557). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 146 —146,5°. 
Überführung in ein Oxim C,,H,,NO (gelbe Nadeln aus Bzl.; F: 209—212°): Cook, Pr. 


E% CH,-CH, 


XI 


7-0xo-4-äthyl-7H-benzo | de] naphthacen, 4-Äthyl-benzo[ [(delnaphthacenon-(7), 
4-ethyl-TH-benzo [de])naphthacen-T-one C,,H},0, Formel XIII. 
B. Durch Eintragen von Naphthoesäure-(2)-chlorid (1 Mol) in ein Gemisch von 1-Äthvl- 


x 
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naphthalin (1,2 Mol) und AICI, (2,5 Mol) in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Buckley, 
Soc. 1945 564). 

Goldgelbe Tafeln (aus Toluol); F: 192° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


7-0xo-4.11-dimethyl-7Y-benzo [de] naphthacen, 4.11-Dimethyl-benzo[de]naphth- 
acenon-(7), 4,11-dimethyl-TH-benzo [de]naphthacen-7-one C,,H}80, Formel XIV. 

B. Durch Eintragen von 6-Methyl-naphthoesäure-(2)-chlorid (1 Mol) in ein Gemisch 
von 1-Methyl-naphthalin (1,2 Mol) und AIC], (2,5 Mol) in Schwefelkohlenstoff unter Küh- 
lung (Buckley, Soc. 1945 564). 

Grünlichgelbe Nadeln (aus 1-Äthoxy-äthanol-(2)); F: 244 —245° Tunkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


CO-CH,-CH, 


ie Eee - Ser 


16) 
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1-Propionyl-benzo [def] chrysen, 1-Propionyl-benzo [a] pyren, 1-[Benzo [def] chrysen= 
yl-(1)]-propanon-(1), I-(benzo [def] chrysen-I-yl)propan-l-one C,;3H,s0, Formel XV. 

B. Durch Behandeln von Benzo [def|chrysen mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwe= 
felkohlenstoff (Buu-Hoi, Soc. 1946 795). 

Gelbe Nadeln (aus A. + Bzl.); F: 125 — 126°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violette Lösung erhalten. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4-0xo-1.2-diphenyl-3-benzyliden-eyelopenten-(1), 1.2-Diphenyl-3-benzyliden-cyclo= 
penten-(1)-on-(4) C,,H,,0, Formel I (X = H) (vgl. H 543). 


5-Chlor-4-0x0-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(1), 5-Chlor-1.2-diphenyl-3-benz= 
yliden-cyclopenten-(1)-on-(4), 2-benzylidene-5-chloro-3,4-diphenyleyclopent-3-en-1-one 
@&,H,,C10,7EormelEE PETE]: 

Eine Verbindung (hellgelbe Krystalle aus Dipropyläther; F: 175°), der diese Konstitu- 
tion zugeschrieben wird, bildet sich als Hauptprodukt beim Erwärmen von (+)-2-Hydr= 
oxy-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4) (F: 232°) mit SOCI, auf Siedetem- 
peratur (Burton, Shoppee, Soc. 1934 197, 199). 

Beim Erhitzen mit Methanol und Silberacetat ist eine als 5-Methoxy-1.2-diphenyl- 
3-benzyliden-cyclopenten-(1)-on-(4) angesehene Verbindung (F: 143°), beim Erhitzen 
mit Essigsäure und Silberacetat ist eine als 5-Acetoxy-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclo= 
penten-(1)-on-(4) angesehene Verbindung (F: 174—175°) erhalten worden. 


4-0xo-1.2-diphenyl-3-benzyliden-eyclopenten-(5), 1.2-Diphenyl-3-benzyliden-cyclo= 
penten-(5)-on-(4) C„H}s0, Formel II (X = H) (vgl. H 543). 


(+) -2.5-Dichlor-4-0x0-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5), (+)-2.5-Dichlor- 
1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4), (+)-5-benzylidene-2,3-dichloro-3,4-di= 
phenyleyclopent-2-en-I-one CyH7C1,;0, Formel II (X = C]). 

Eine Verbindung (gelbliche Krystalle aus Dipropyläther; F: 173°), für die diese Kon- 
stitution und auch die eines 5.5-Dichlor-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclo= 
penten-(1)-ons-(4) C,,H,C1,0 (Formel III) in Betracht gezogen werden, bildet sich 
neben grösseren Mengen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung beim 
Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-1.2-diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4) (F: 232°) 
mit SOCI, auf Siedetemperatur (Burton, Shoppee, Soc. 1934 197, 200). 
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Beim Erhitzen mit Methanol und Silberacetat ist eine als 5-Chlor-2-methoxy-1.2-di= 
phenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4) angesehene Verbindung (F: 155°), beim Er- 
hitzen mit Essigsäure und Silberacetat sind zwei als 5-Chlor-2-acetoxy-1.2-diphenyl- 
3-benzyliden- eyelopenten- (5)-on-(4) und als 1.2-Diphenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(1)- 
dion-(4.5) angesehene Verbindungen (F: 160° bzw. F: 198—199°) erhalten worden. 


H a) CH 
ö N cı () ) 
cı 
oe) 


I II III 


3-0x0-1.2-diphenyl-4-benzyliden-eyelopenten-(1), 1.2-Diphenyl-4-benzyliden-eyclo= 
penten-(1)-on-(3), 5-benzylidene-2,3-diphenyleyclopent-2-en-l-one C,H,}sO, Formel IV. 
1.2-Diphenyl-4-benzyliden-cyclopenten-(1)-on-(3) C,,H,;O vom F: 158°. 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) mit Benz» 
aldehyd in Äthanol unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat‘ (Borsche, Klein, B. 72 
[1939] 2082). 

Hellgelbe Nadeln (aus Me.); F: 158°. 


= £ 
Ir A: 0) 
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+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2), (+)-x-[Naphthyl-(1)]-desoxybenzoin, (+)-2-(I-naphthyl)-2-phenyl= 
acetophenone Cy4H,s0, Formel V (E II 509). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von opt.-inakt. 2-Amino-1.2-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
äthanol-(1) (F: 157°) in wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung (McKenzie, Wood, 
B710M938163534362): 

F: 106—107° (McK., Wood; Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1277). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 220 — 221°): McK., Wood. 


Phenyl-[naphthyl-(1)]-[4-0x0-3-methyl-eyelohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 1-Methyl- 
3-[phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]-eyelohexadien-(1.4)-on-(6), 2-methyl-4-[x-(I-naph= 
thyl)benzyljeyclohexa-2,5-dien-l-one C,,H,s0, Formel VI. 

a) 1-Methyl-3-[phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) 
C,„H},sO vom F: 186°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 1-[x.«-Dichlor-benzyl]- 
naphthalin mit o-Kresol bis auf 90° (Bockemüller, Geier, A. 542 [1939] 185, 189, 198). 
Aus (+)-Phenyl-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methylchlorid durch Er- 
hitzen unter Stickstoff auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts oder durch Er- 
hitzen in Chlorbenzol auf Siedetemperatur (Bo., Geier, l. c. S. 195, 196). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Bzn. oder Bzl. + Ae.); F: 185 —186° [unkorr.]. 

b) 1-Methyl-3-[phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) 
C„H,O vom FE: 157°. 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
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Dunkelgelbe Tafeln (aus Ae.); F: 156—157° [im auf 155° vorgeheizten Bad] (Bocke- 
müller, Geier, A. 542 [1939] 185, 200). Die Schmelze ist orangerot. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts wird das vorangehende 
Stereoisomere erhalten. 


4-Benzyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton, 4-benzyl-I-naph- 
thyl phenyl ketone C,„H}s0, Formel VII. 

B. Aus 1-Benzyl-naphthalin und Benzoylchlorid durch Behandeln mit AlCl, in Benzol 
(1.G. Farbenind., D.R.P. 550323 [1929]; Frdl. 18 588) oder durch Erwärmen mit ZnCl, 
auf dem Dampfbad «Dziewonski et al., Bl. Acad. polon. [A] 1929 650, 653; Dziewonski, 
Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 176; C. 1931 I 2875). 

Krystalle (aus A. oder PAe.) (Dz. etal.). F: 113° (Dz. et al.), 110° (I.G. Farbenind.). 
In Benzol, Ather, Chloroform und Essigsäure leicht löslich (Dz2. et al.). 

Beim Erhitzen mit AlCl,;, auf 145—150° bildet sich eine als 5-Oxo-5.8-dihydro- 
benzo [rsi]pentaphen angesehene Verbindung vom F: 169—170° (S. 2961) (Dz., Mo., 
l.c. S. 181). Bei 20-stdg. Erhitzen mit verd. wss. Salpetersäure auf Siedetemperatur 
entsteht 1.4-Dibenzoyl-naphthalin (I.G. Farbenind.; Dz. et al.; Dz., Mo.). Bei 3-tägigem 
Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,52) und konz. Schwefel= 
säure ist ein als Phenyl-[8-(oder 5)-nitro-4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton ange- 
sehenes Nitro-Derivat C,H,,NO, (hellgelbe Nadeln aus Eg.; F: 172—173° bzw. F: 
165—166°) erhalten worden (Dz.etal.; Dz., Mo.,1.c. S. 179). Beim Erwärmen mit 
Natrium und Äthanol auf Siedetemperatur bilden sich 1.4-Dibenzyl-tetralin (F: 92 —93°) 
und 1.4-Dibenzyl-naphthalin (Dz., Mo., 1. c. S. 178). 

Phenylhydrazon (F: 155 —156°): Dz. etal.; Dz., Mo.; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Dz. 
et al.). 


MI VIII 


4-Benzyl-1-[a-hydroxyimino-benzyl]-naphthalin, Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1) ]-keton- 
oxim, 4-benzyl-I-naphthyl phenyl ketone oxime Cy,H,NO, Formel VIII. 
B. Aus Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton (Dziewonski et al., Bl. Acad. polon. [A] 
1929 650, 654; Dziewonski, Moszew, Roczniki cn 11 un 1697178221 282): 
Blättchen (aus A.); F: 202—203° (Dz. et al.; ‚ Mo.) 


3 ae 0 
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4-[4-Chlor-benzyl]-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-(4-chlor- benzyl)-naphthyl-(1)]- 
keton, 4-(4-chlorobenzyl)-I-naphthyl phenyl ketone C,„H,„ClO, Formel IX. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Chlor-benzyl]-naphthalin mit Benzoyl= 
chlorid und AICl, in Benzol (I.G. Farbenind., D.R.P. 550323 [1929]; Frdl. 18 588). 
Krystalle (aus Ae.); F:.123°. 
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8-Benzyl-1-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1)]-keton, $-benzyl-I-naph= 
thyl phenyl ketone Cy,H}s0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton mit Benzylchlorid und AlCl, 
auf 160-170° (Dziewonski, Auerbach, Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1929 658, 660; 
Daziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 181; C. 1931 I 2875). 

Hellgelbe Krystalle (aus A.); F: 142° (Dz., Au., Mo.; Dz., Mo.). In Benzol, Chloroform 
und Essigsäure leicht löslich (Dz., Au., Mo.; Dz., Mo.). 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit verd. wss. Salpetersäure auf Siedetemperatur bildet sich 
1.8-Dibenzoyl-naphthalin (Dz., Au., Mo.; Dz., Mo.). Beim Erhitzen mit AlCl, bis auf 
145° entsteht 11-Oxo-1-benzyl-11H-benzo [a] fluoren (Dz., Mo., l.c. S. 184). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Dz., 
Au., Mo.; Dz., Mo.). 


8-Benzyl-1-[a-hydroxyimino-benzyl]-naphthalin, Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1) ]-keton- 
oxim, 8-benzyl-I-naphthyl phenyl ketone oxime C,H,,NO®, Formel XI. 

B. Aus Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1)]-keton (Dziewonski, Auerbach, Moszew, Bl. 
Acad. polon. [A] 1929 658, 661 ; Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 182; 
C319317172875): 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 220—222° (Dz., Au., Mo.; Dz., Mo.). 


6-Benzyl-2-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[6-benzyl-naphthyl-(2)] Bean 6-benzyl-2-naph= 
thyl phenyl ketone C„H,}50, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Benzyl-naphthalin mit Benzoylchlorid und ZnCl, auf 120° 
(Dziewonski, Wodelski, Roczniki Chem. 12 [1932] 366, 374; C. 1933 I 774). 

Nadeln (aus A.); F: 126—127°. 

Beim Erhitzen mit verd. wss. Salpetersäure auf Siedetemperatur entsteht 2.6-Di= 
benzoyl-naphthalin. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


onen 00% 
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0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[biphenylyl-(4)]-keton, biphenyl-4-yl 2-methyl-I-naphthyl ketone C,H,sO, Formel 
DSTEN® 


B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (Cook, Soc. 1931 499, 502). Durch Behan- 
deln von Biphenyl-carbonsäure-(4)-chlorid mit 2-Methyl-naphthalin und AlCl, in Schwe= 
Eh zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad (Cook, Soc. 1930 1087, 
1092). 

Nadeln (aus Me. oder Cyclohexan) (Cook, Soc. 1930 1092, 1931 502). F: 109—110° 
(Cook, Soc. 1930 1092). 
os ke auf Siedetemperatur entsteht 9-Phenyl-benz [a]anthracen (Cook, Soc. 

DIR 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine kirschrote Lösung erhalten 
(Cook, Soc. 1930 1092). 


6-0xo-11-benzyliden-7.8.9.11-tetrahydro-64-benzo [ 5] fluoren, 11-Benzyliden- 
7.8.9.11-tetrahydro-benzo[b]fluorenon-(6), 11-benzylidene-7,8,9,11-terahydro-6H- 
benzo [b ]fluoren-6-one Cy,H,s0, Formel I. \ 

Diese Konstitution wird einer Verbindung (gelbe Nadeln aus Eg.; F: 234 —235°) 
zugeschrieben, die sich beim Erwärmen von 6-0x0-7.8.9.11-tetrahydro-6H-benzo [b]- 
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fluoren mit Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat auf 65° bildet (Lothrop, Coff- 
man, Am. Soc. 63 [1941] 2564, 2566). 


Oxo-[naphthyl-(2)]-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-methan, 6-[Naphthoyl- (2)]-2.3-di- 
hydro-phenalen, [Naphthyl-(2)]-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]-keton, 2,3-dihydro= 
bhenalen-6-yl 2-naphthyl ketone C,H,sO, Formel II. 

B. Durch Eintragen von AlCl, in ein Gemisch von 2.3-Dihydro-phenalen und Naphthoe- 
säure-(2)-chlorid in Schwefelkohlenstoff bei 0° bis 5° (Buckley, Soc. 1945 564). 

Tafeln (aus Eg.); F: 122 —123° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 
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0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(5)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[acenaphthenyl-(5)]-Keton, acenaphthen-5-yl 2-methyl-I-naphthyl ketone C,,H,sO, For- 
mel III. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Cook, Soc. 1931 499, 504). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 184 —185°. 

Beim Erhitzen auf 430—450° ist ein vermutlich als 4.5-Dihydro-naphth [1.2-7]= 
acephenanthrylen zu formulierender Kohlenwasserstoff (F: 231 —232°) erhalten worden. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


(=)-5-0xo-1-methyl-2.3-diphenyl-4-benzyliden-cyelopenten-(2), (+)-1-Methyl-2.3-di- 
phenyl-4-benzyliden-eyelopenten-(2)-on-(5), (+)-2-benzylidene-5-methyl-3,4-diphenyl= 
cyclopent-3-en-I-one C,,H,,0, Formel IV (E II 510). 

Ein Keton (gelbliche Krystalle aus A.; F: 160—161°; s. a. E II 510), dem diese Kon- 
stitution zugeschrieben wird, bildet sich neben anderen Verbindungen beim Einleiten 
von HBr in ein Gemisch von 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Butanon-(2) (Massara, G. 


67 [1937] 440, 443). 
V 


(+)-3-0xo-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propan, (+)-1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(3), (+)-3-(I-naphthyl)-3-phenylpropiophenone C,,H,,0, Formel V (H 543). 
B. Durch Erwärmen von 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Naphthyl-(1)-magnesium- 
bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur (Maitland, Mills, Soc. 1936 987, 997; 
vgl. H.543). 
Krystalle (aus E.);\F:120=121°. 
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2-Brom-3-0xo-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propan, 2-Brom-1.3-diphenyl-1-[naph= 
thyl-(1)]-propanon-(3), 2-bromo-3-(I-naphthyl)-3-phenylpropiophenone Cy,H},BrO, For- 
mel VI. 

Opt.-inakt. 2-Brom-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) C,,H,,BrO vom 
719822510): 

B. Durch Erwärmen von 11.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Naphthyl-(1)-magnesium- 
bromid in Äther auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Brom 
(Maitland, Mills, Soc. 1936 987, 998). 

Nadeln (aus Eg. oder aus CHCI, + A.); F: 196 —198° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit Essigsäure, wss. HI und rotem Phosphor wird 1.3-Diphenyl- 
1-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) erhalten. Bei 2-tägigem Erhitzen mit Pyridin entsteht 
1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3) (F: 107 —108°). 


VI vıI 3 VIII 


(+)-3-0xo-1.2-diphenyl-3-[naphthyl-(1)]-propan, (+)-1.2-Diphenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(3), (+)-2,3-diphenyl-I’-propionaphthone Cz,Hs00, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) mit äthanol. Natrium = 
äthylat (1 Mol) und anschliessend mit Benzylchlorid (1 Mol) (Mills, Soc. 1934 1565, 1567). 
Durch Behandeln von opt.-inakt. 2-Amino-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanol-(1) 
(F: 166°) in wss. Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung (Mi.). 

Krystalle (aus PAe.); F: 68—69°. 


11-0xo-7-methyl-10-isopropyl-114-indeno [2.1-a] phenanthren, 7-Methyl-10-iso= 
propyl-indeno[2.1-a]phenanthrenon-(11), 10-isopropyl-7-methyl-A1H-indeno= 
[2,1-a]phenanthren-11-one C,,H,,0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 7-Methyl-10-isopropyl-11H-indeno [2.1-a] phen-= 
anthren in Essigsäure mit Na,Cr,O, auf Siedetemperatur (Coor et al., Soc. 1934 1727,1738) 

Goldgelbe Tafeln (aus E.); F: 197 —198°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine purpurrote Lösung erhalten. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


5-0xo-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl-4-benzyliden-eyelopenten-(2), 1.1-Dimethyl-2.3-di- 
phenyl-4-benzyliden-eyelopenten-(2)-on-(5), 5-benzylidene-2,2-dimethyl-3,4-diphenyl= 
cyclopent-3-en-l-one Cz,H,50, Formel IX. 

Eine Verbindung (gelbe Krystalle; F: 160—161°), der vermutlich diese Konstitution 
zukommt, ist beim Erhitzen von (+)-1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
mit Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat erhalten worden (Burton, Shoppee, 
Wilson, Soc. 1933 720, 726). 


ber CH 
H.C 


IX x 
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2-Phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-naphthalin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-phenyl- 
naphthyl-(1)]-keton, Mesityl-[2-phenyl-naphthyl-(1)]-keton, mesityl 2-phenyl-I-naphthyl 
ketone C,,H550, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf 60° (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 
[1942] 2446). 

Krystalle (aus A.); F: 136°. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


£ 


1-Methyl-7-isopropyl-2-einnamoyl-phenanthren, 1-Phenyl-3-[1-methyl-7 -isopropyl-phen- 
anthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3), I1-(7-isopropyl-I-methyl-2-phenanthryl)-3-phenylprop- 
2-en-I-one C,„H,„O. 

1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom 
F: 148°, vermutlich 1#-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-propen-(1)- 
on-(3), Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit 
Benzaldehyd in Athanol unter Zusatz von äthanol. KOH bei 60° (Lund, Acta chem. 
scand. 3 [1949] 748, 752). 

Gelbe Tafeln (aus A.); F: 147 —148°. 


XI XIl 


1-Methyl-7-isopropyl-3-cinnamoyl-phenanthren, 1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-phen-= 
anthryl-(3)]-propen-(1)-on-(3), I-(7-ısopropyl-I-methyl-3-phenanthryl)-3-phenylprop- 
2-en-l-one C„H,O. 

1-Phenyl-3-[ 1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,,O vom 
F: 155°, vermutlich 1#-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3) ]-propen-(1)- 
on-(3), Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1) mit 
Benzaldehyd in Äthanol unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat (Bogert, Hassel- 
ström, Am. Soc. 53 [1931] 3462, 3465). 

Gelbe Blättchen (aus wss. Eg.); F: 154,5 —155,5° [korr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


7-0x0-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-bieyclo [2.2.1] hepten-(2), 7-0xo-1.4-dimethyl- 
2.3.5-triphenyl-norbornen-(2), 1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7), 
1,4-dimethyl-2,3,5-twiphenylnorborn-2-en-T-one Cy„H5z,O, Formel XIII, 

Opt.-inakt. 1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) C,,H,,O vom F: 131°, 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) mit Styrol (2 Mol) in 
Benzol auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1266). 

Prismen (aus A. + Eg.); F: 131° (Allen, VanA.). 

Beim Erhitzen auf 200° und anschliessenden Behandeln mit Brom in Chloroform bildet 
sich 1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl-benzol (Allen, VanA.). Beim Behandeln mit äthanol. 
KOH ist 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (F: 122°) erhalten worden 
(Allen, Jones, VanAllan, J. org. Chem. 11 [1946] 268, 269; s. dazu Yales et al., Am. Soc. 
80 [1958] 202). Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid entsteht 3.6-Dimethyl-4.5-di= 
phenyl-phthalsäure-anhydrid (Allen, VanA.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 200°): Allen, VanA. 
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6-Nitro-7-0xo-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-bicyclo [2.2.1]hepten-(2), 6-Nitro-7-0xo- 
1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2), 6-Nitro-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-nor= 
bornen-(2)-on-(7), 1,4-dimethyl-6-nitro-2,3,5-triphenylnorborn-2-en-T-one CyH;;NO;, For- 
mel XIV. 

Opt.-inakt. 6-Nitro-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) C„H,;NO; 
vom F: 176°. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.4.7.7a-tetramethyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) mit trans-ß-Nitro-styrol 
in Benzol auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1266). 

Krystalle (aus A. + Eg.); F: 176°. 


XIII 


6-Brom-6-nitro-7-0xo-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-bicyclo [2.2.1] hepten-(2), 6-Brom- 
6-nitro-7-0xo-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2), 6-Brom-6-nitro-1.4-dimethyl- 
2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7), 6-bromo-1,4-dimethyl-6-nitro-2,3,5-triphenylnorborn- 
2-en-7-one C,Hs,BINO,, Formel XV. 

Opt.-inakt. 6-Brom-6-nitro-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) 
C,,H»BrNO, vom F: 148°. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von opt.-inakt. 6-Nitro-1.4-dimethyl-2.3.5-triphenyl- 
norbornen-(2)-on-(7) (F: 176°) in Benzol mit äthanol. Natriumäthylat und anschliessend 
mit Brom (Allen, VanAllan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1265). 

Prismen (aus Propanol-(1)); F: 148°. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]- 
2.3.6.7.8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-tetradecahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren, 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]- 4?-tetradecahydro- 
1H-cycelopenta [a] phenanthren C,,H,,O. 

(10R)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl-(£)]- 
(8cH.9tH.14tH)) -A*-tetradecahydro-1H4-cyclopenta [a] phenanthren, 3-0x0-10.13-di- 
methyl-17$-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl-(£) ]-gonen-(4), 24.24-Diphenyl- 
cholatrien-(4.20(22)8.23)-on-(3), 24,24-diphenylchola-4,20(22) &,23-trien-3-one C4»H,50, 
Hormmel xV 1788 —H) yom-P 110% 

B. Durch Erhitzen von 24.24-Diphenyl-cholatrien-(5.20(22)&.23)-o1-(38) (E III 6 3825) 
mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol auf Siedetemperatur (Meystre 
et al., Helv. 29 [1946] 627, 632). Durch Erwärmen von 24.24-Diphenyl-choladien-(4.23)- 
on-(3) mit N-Brom-succinimid in Tetrachlormethan auf Siedetemperatur unter Belich- 
tung und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit N.N-Dimethyl-anilin auf Siedetemperatur 
(Meystre, Wettstein, Miescher, Helv. 30 [1947] 1022, 1025). 

Krystalle (aus A.); F: 106—110° [korr.] (Mey. et al.). [«]g: +140° [CHC],; c = 0,5] 
(Mey. et al.). 

Beim Behandeln einer Lösung in wasserhaltiger Essigsäure und Chloroform mit CrO, 
in wss. Essigsäure bei 0° bilden sich Progesteron (Pregnen-(4)-dion-(3.20)) und 3.3-Di= 
phenyl-acrylaldehyd (Miescher, Schmidlin, Helv. 30 [1947] 1405, 1407; s.a. Mey. et al.; 
Mey., We., Mie.). Beim Erwärmen mit N-Brom-succinimid (1 Mol) in Tetrachlormethan 
auf Siedetemperatur unter der Einwirkung von Glühlampenlicht, Erhitzen des gebilde- 
ten 21-Brom-24.24-diphenyl-cholatrien-(4.20(22)&.23)-ons-(3) (Öl; Formel XVI 
X = Br]) mit Kaliumacetat in Essigsäure auf dem Dampfbad und Behandeln des in 
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Essigsäure und 1.2-Dichlor-äthan gelösten Reaktionsprodukts mit CrO, in wss. Essigsäure 


wird 21-Acetoxy-pregnen-(4)-dion-(3.20) erhalten (Meystre, Wettstein, Helv. 30 [1947] 
1256, 1259). 


Farbreaktionen: Miescher, Helv. 29 [1946] 743, 746. 


H,N-CO-NHN 


xXVI xXVIl 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]-4?-tetra= 
decahydro-14-cyclopenta [a] phenanthren C,,H,,N;0. 
(10R)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[1-methyl-4.4-diphenyl-buta= 

dien-(1.3)-yl-(£) ]-(8cH.9tH.14tH) -A?-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24.24-Diphenyl-cholatrien- (4.20 (22) &.23)-on-(3)-semicarbazon, 24,24-diphenylchola- 
4,20(22) &,23-trien-3-one semicarbazone C,H,,N;0O, Formel XVII, vom F: 170°. 

B. Aus 24.24-Diphenyl-cholatrien-(4.20(22) £.23)-on-(3) vom F: 110° (S. 2922) (Meystre 
et al., Helv. 29 [1946] 627, 632). 

Krystalle (aus A.); F: 168—170° [korr.]. [Schmidt] 
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16. Monooxo-Verbindungen C„H2n_320 
1. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


6-0x0-6.7-dihydro-benzo [def] eyelopenta [Ai] chrysen, 6- 0xo-6.7-dihydro-indeno [1.7-a5] = 
pyren, 7H-Benzofldef]ceyclopenta[hilchrysenon-(6), benzo [def]cvelopenta [hi] chrys= 
en-6(7H)-one C,H,5s0, Formel I. 
B. Durch Erwärmen von [Benzo [def] chrysenyl-(7) ]-essigsäure 
mit PCI, in Benzol auf dem Dampfbad und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit AlCl,;, in Benzol, zuletzt bei 50 —60° 
(Michailow, Tschernowa, Z. ob$&. Chim. 12 [1942] 276, 281; = 
C. A. 1943 3083, 3085). Durch Erhitzen von (+)-6-Oxo-6.7.7a.8.= 
9.10-hexahydro-benzo [def] cyclopenta [hilchrysen mit Schwefel or 
auf 200— 210°, zuletzt unter Zusatz geringer Mengen Zink-Pulver 
(MEi.elsch.): 0 
Hellorangefarbene Blättchen (aus Bzl.); F: 248—250°. I 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


5-0xo-11-phenyl-54-benzo [a] fluoren, 11-Phenyl-benzo[a]fluorenon-(5), 11-phenyl- 
5H-benzo [a] fluoren-5-one C,;H,,O, Formel II. 

Eine Verbindung (rotbraune Blättchen aus Eg. oder A.; F: 207°; in konz. Schwefel= 
säure mit brauner Farbe löslich), der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, bildet 
sich beim Behandeln von (+)-5-Hydroxy-11-phenyl-11H-benzo [a]fluoren in heisser wss. 
Natronlauge mit K,S,0, oder NaOBr (Clar, B. 63 [1930] 512, 516). 


II III IV 


7-0x0-5-phenyl-7H-benzo [c] fluoren, 5-Phenyl-benzo[c]fluorenon-(7), 5-phenyl-7H- 
benzo [c] fluoren-7-one C,3H,,O, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 1.4-Diphenyl-naphthoesäure-(2)-chlorid mit AICl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Weiss, Abeles, M. 61 [1932] 162, 164, 168). Durch Erhitzen von 7-Oxo- 
9-phenyl-7H-benzo [c] fluoren-carbonsäure-(6) unter Zusatz geringer Mengen Kupfer= 
acetat in Chinolin auf Siedetemperatur (Koelsch, Richter, J. org. Chem. 3 [1938] 465, 468, 
470). 

Rotbraune Krystalle (aus Eg. oder Bzl.) (Koe., Ri.; Weiss, Ab.). F: 191° (Kroes, Ka), 
187 —189° (Weiss, Ab.). 


7-0xo-1-phenyl-7H-benz[ de] anthracen, 1-Phenyl-benz[de]lanthracenon- (7)8 
I-phenyl-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,;H,],O, Formel IV. 
Eine von Clar (B. 65 [1932] 846, 853, 858) und Nakanishi (Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 


\ 
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394) unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 7-Oxo-6-phenyl-7H- 
benz [de]anthracen (S. 2927) erkannt worden (Charrier, Ghigi, G. 62 [1932] 928, 932; 
B. 69 [1936] 2211, 2212; Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741). 

B. Durch Erhitzen einer aus 3-Amino-7-oxo-1-phenyl-7H-benz [de]anthracen bereite- 
ten wss. Diazoniumsalz-Lösung mit Äthanol (I.G. Farbenind., D.R.P. 552269 KIA 
Frdl. 18 1385). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 138° (I.G. Farbenind.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaustichig-rote, rot fluorescierende 
Lösung erhalten (I.G. Farbenind.). 


7-0x0-2-phenyl-7H-benz[ de] anthracen, 2-Phenyl-benz[de]lanthracenon-(7), 
2-phenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,O, FormelV (E I1512; dort als Bz2-Phenyl- 
benzanthron bezeichnet). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von Anthron mit 1.3-Diäthoxy-2-phenyl-propan- 
ol-(2) und wss. H,SO, bis auf 100° (Baddar, Warren, Soc. 1939 948). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 200°. 


91 el 


(6) (6) 
% VI VII 


7-0xo-3-phenyl-7H-benz| de] anthracen, 3-Phenyl-benz[delanthracenon-(7), 
3-phenyl-1H-benz [de] anthracen-7-one C,,H,,0, Formel VI (E II 511; dort als 
Bz1-Phenyl-benzanthron bezeichnet). 

B. Durch aufeinanderfolgendes Eintragen des Kalium-Salzes des 9.10-Disulfooxy- 
anthracens und von konz. Schwefelsäure in ein auf 100° erhitztes Gemisch von trans- 
Zimtaldehyd, Essigsäure, Acetanhydrid und Piperidin und anschliessendes Erhitzen auf 
Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 720467 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 1 TI. 2, 
S. 439). Durch Erhitzen von Anthron mit 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) in 70 %ig. 
wss. Schwefelsäure (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1323; Nakanishi, Pr. 
Acad. Tokyo 9 [1933] 394, 396). Durch Erhitzen von Anthron mit ivans-Zimtaldehyd in 
1-Chlor-naphthalin auf 250—260° (Allen, Ov.; vgl. E1l1511). Durch Erhitzen von 
10-Methylen-anthron mit Styrol in Nitrobenzol auf Siedetemperatur (Gen. Aniline 
Works, U.S.P. 1978062 [1933]). Durch Erhitzen von 10-Methylen-anthron mit trans- 
Zimtsäure ohne Lösungsmittel auf 180° (I.G. Farbenind., D.R.P. 597325 [1932]; Frdl. 
21 1120; Gen. Aniline Works) oder in Nitrobenzol auf 180° (Gen. Aniline Works; Clar, 
B. 69 [1936] 1686, 1688). Durch Behandeln von 10-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9) 
mit Acetophenon und äthanol. NaOH und Erhitzen des Reaktionsprodukts (10-Chlor- 
9-[3-0x0-3-phenyl-propenyl]-anthracen) mit 80%ig. wss. Schwefelsäure auf 
150° (I.G. Farbenind., D.R.P. 696637 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 1 TI. 2, S. 430). 

Gelbe Nadeln (aus Eg. oder E.) (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1324; 
Clar, B. 69 [1936] 1686, 1688; I.G. Farbenind., D.R.P. 696637 [1936]; Swain, Todd, 
Soc. 1942 626, 628). F: 185 —186° (Sw., Todd), 183—184° (Clar; I.G. Farbenind.), 182° 
bis 183° (Allen, Ov.). 0 hr 

Beim Erwärmen mit überschüssigem Athylmagnesiumbromid in Ather und Erhitzen 
des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol entsteht 7-Oxo-6-äthyl-3-phenyl- 
7H-benz [de]anthracen; bei Anwendung von tert-Butylmagnesiumchlorid an Stelle des 
Äthylmagnesiumbromids wird 7-Hydroxy-7-tert-butyl-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen 
erhalten (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1529)% 
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7-Oxo-3-[2-chlor-phenyl]-7H-benz[de] anthracen, 3-[2-Chlor-phenylj-benz[de]- 
anthracenon-(7), 3-(o-chlorophenyl)-TH-benz[de]anthracen-7-one Cz,H,,C1O, Formel VII. 
B. Durch Erhitzen von 10-[2-Chlor-cinnamyliden]-anthron (F: 158°) in Nitrobenzol 
auf Siedetemperatur (/.G. Farbenind., D.R.P. 658778 [1936]; Frdl. 24 904). 
F: 206 —207°. 


2-Nitro-7-0x0-3-phenyl-7H-benz[de] anthracen,2-Nitro-3-phenyl-benz[dejanthrac- 
enon-(7), 2-nitro-3-phenyl-TH-benz[de]anthracen-7-one Cz3H,;NO,, Formel VIII. 

B. In geringer Menge neben 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [deJanthracen beim Erhitzen 
von 10-Methylen-anthron mit trans-ß-Nitro-styrol in Essigsäure (Allen, Bell, Am. Soc. 61 


[1939] 522; Allen, Bell, Gates, J. org. Chem. 8 [1943] 373, 377). 
F: 255° (Allen, Bell; Allen, Bell, Ga.). 
NO, 
5 “ & 
Se e>% 
[6) [0] 
x 
7-Oxo-3-[2-nitro-phenyl]-7H-benz[|de] anthracen, 3- [2-Nitro-phenyl]-benz [de] = 
anthracenon-(7), 3-(o-nitrophenyl)-7H-benz |de]anthracen-7-one C5,;H};NO,;, Formel IX. 


VIII 
B. Durch Erhitzen von 10-[2-Nitro-cinnamyliden ]-anthron (F: 201°) in Nitrobenzol 
auf Siedetemperatur (/.G. Farbenind., D.R.P. 658778 [1936]; Frdl. 24 904). 
Hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 250°. 


7-0x0-3-[6-chlor-3-nitro-phenyl]-7H-benz|de] anthracen, 3- [6-Chlor-3-nitro- 
phenyl]-benz[deJanthracenon-(7), 3-(2-chloro-5-nitrophenyl)-TH-benz|de]anthracen- 
7-one C,,H,,C1INO,, Formel X. 
B. Durch Erhitzen von 10-[6-Chlor-3-nitro-cinnamyliden]-anthron (F: 246°) in Nitro- 
benzol auf Siedetemperatur (I.G. Farbenind., D.R.P. 658778 [1936]; Frdl. 24 904). 
22.02 


e oe Se 
I neuere: rl 
KURX 
Rt Xu 


XIII 


7-0xo-5-phenyl-7H-benz [de] anthracen, 5-Phenyl-benz[deJanthracenon-(7) 

C,,H,,O, Formel XI (X = H), 7-0xo-9-phenyl-7H-benz [de] anthracen, 9-Phenyl-benz= 
[(delanthracenon-(7) C,H,,O, Formel XII (X = H), und 7-0xo-10-phenyl-7H-benz- 
Ide]anthracen, 10-Phenyl-benz[delanthracenon-(7) C,H,,O, Formel XIII (X—=H). 


7-0xo-5-[4-chlor-phenyl]-7H-benz [de] anthracen, 5-[4-Chlor-phenyl]-benz [de] - 
anthracenon-(7), 5-(p-chlorophenyl)-7H-benz[de]anthracen-7-one C,3H},3C1O, Formel XI 
(X = Cl), 7-0xo-9-[4-chlor-phenyl]-7H-benz[de] anthracen, 9-[4-Chlor-phenyl]- 
benz[deJanthracenon-(7), 9-(p-chlorophenyl)-7H-benz[de]anthracen-7-one Cy,H,,C1O, 
Formel XII (X = Cl), und 7-0xo-10-[4-chlor-phenyl]-7H4-benz[de] anthracen, 
10-[4-Chlor-phenyl]-benz[deJlanthracenon-(7), 10-(p-chlorophenyl)-7H-benz[de]= 
anthracen-T-one Cz;H,,ClO, Formel XIII (X = Cl). 

Drei Ketone (a) F: 131,8—134,4°; in Äthanol leicht löslich; b) F: 102,4 —103,6°; in 
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Athanol mässig löslich; c) F: 160—162°; in Benzol löslich), für die jeweils diese 
drei Formeln in Betracht kommen, sind beim Erhitzen von 2-[4-Chlor-phenyl]-anthra= 
chinon mit Glycerin, Kupfer-Pulver (oder Eisen) und 80 %ig. wss. Schwefelsäure auf 120° 
erhalten worden (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2005529 [1930], 2005574 [1930], 
2034485 [1933]). 


7-0x0-6-phenyl-7H-benz | de] anthracen, 6-Phenyl-benz[delanthracenon-(7), 
6-phenyl-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,;H,O, Formel I. 

Diese Konstitution kommt einer von Clar (B. 65 [1932] 846, 853, 858) und Nakanishi 
(Pr. Acad. Tokyo 9 [1933] 394) ursprünglich als 7-Oxo-1-phenyl-7H-benz [de]anthracen 
(S. 2924) angesehenen Verbindung zu (Charrier, Ghigi, G. 62 [1932] 928, 932; B. 69 
[1936] 2211, 2212; Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741). 

B. Durch Erwärmen von Benzanthron mit überschüssigem Phenylmagnesium= 
bromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol 
auf Siedetemperatur (Olar, 1.c.S. 858; Na.; Allen, Ov., 1.c.S. 743; s. a. Ch., Gh., B. 69 
2221): 

Gelbe Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 186° (Clar; Ch., Gh.; Na.; Allen, Ov.). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH und KMnO, sind eine vermutlich als [3.4-Dicarboxy- 
biphenylyl-(2) ]-glyoxylsäure zu formulierende Säure C,H]0, (F: 256—257°) und 
Oxalsäure (Ch., Gh., B. 69 2214, 2221) sowie 9.10-Dioxo-4-phenyl-9.10-dihydro-anthr-= 
acen-carbonsäure-(1) (Allen, Ov.; Ch., Gh., B. 69 2221) erhalten worden. Beim Erhit- 
zen einer Lösung in Essigsäure mit CrO, bilden sich eine als 4b-Hydroxy-6-0x0-4bH.6H - 
benzo [c]isochromeno [3.4.5-mna]xanthen angesehene Verbindung C,H,}50, (F: 296° bis 
305° [Zers.]) und geringe Mengen 9.10-Dioxo-4-phenyl-9.10-dihydro-anthracen-carb= 
onsäure-(1) (Ch., Gh., B. 69 2216, 2227; vgl. Ch., Gh., G. 62 935; Allen, Ov.); beim 
Erhitzen einer Lösung in Essigsäure und konz. Schwefelsäure mit CrO, entsteht eine rote 
Verbindung der Zusammensetzung C,,H,O'CrO, (Zers. bei ca. 150°), aus der beim 
Behandeln mit Wasser 7-Oxo-6-phenyl-7H-benz [de]anthracen zurückerhalten wird (Ch., 
Gn.,0B26922162227): 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, intensiv fluorescierende 
Lösung erhalten (Clar; Na.; Allen, Ov.). 


j 
it 


Oxo-phenyl-[fluoranthenyl-(3)]-methan, 3-Benzoyl-fluoranthen, Phenyl-[fluoranthen- 
yl-(3)]-keton, fluoranthen-3-yl phenyl ketone C,,;H,,O, Formel II. 

B. Neben Phenyl-[fluoranthenyl-(8)]-keton beim Erwärmen von Fluoranthen mit 
Benzoylchlorid (1 Mol) und AlCl, (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad 
(Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 342; s. a. v. Braun, Manz, A. 496 [1932] 170, 184). 
Durch Erhitzen einer Lösung von Fluoranthen-carbonitril-(3) in Benzolmit äther. Phenyl= 
magnesiumbromid-Lösung, anschliessendes Behandeln mit kalter wss. Schwefelsäure und 
Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasserdampf (Ca., Ea.). Durch Erhitzen von 
(+)-Phenyl-[4.5.6.6a-tetrahydro-fluoranthenyl-(3)]-keton mit Chloranil in Xylol auf 
Siedetemperatur (Ca., Ea., l.c. S. 345). Durch Erhitzen von 2-[Fluoranthen-carbon-= 
yl-(3)]-benzoesäure mit geringen Mengen Kupfer in Chinolin auf NO leer, Dal I & 
SW. 

en Prismen (aus A.); F: 131—132° (Ca., Ea., lc. S. 342, 345). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur, entsteht 9-Oxo- 
2-benzoyl-fluoren-carbonsäure-(1) (Ca., Ea., l.c. S. 343). 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 260 —265° [Zers.]): Ca., Ea.; Oxim s. u. 
Verbindung mit Pikrinsäure C,H„O'CH3N;0,. F: 158—160° (Ca., Ea., l.c. 
S.'343). 


Hydroxyimino-phenyl-[fluoranthenyl-(3)]-methan, Phenyl-[fluoranthenyl-(3)]-keton- 
oxim, fluoranthen-3-yl phenyl ketone oxime C3;H,,NO, Formel III. 

B. Aus Phenyl-[fluoranthenyl-(3)]-keton (Campbell, Easton, Soc. 1949 340, 343). 

Tafeln (aus Isopropylalkohol); F: 219— 223°. 

Beim Behandeln mit PCI, in Äther entsteht Fluoranthen-carbonsäure-(3)-anilid (Ca., 
Ea.). Bei 12-stdg. Erwärmen eines nicht einheitlichen Präparats mit Benzolsulfonsäure- 
chlorid und Pyridin auf dem Dampfbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. 
wss. Salzsäure auf 170° sind geringe Mengen 3-Amino-fluoranthen erhalten worden 
(v. Braun, Manz, A. 496 [1932] 170, 186). 


Oxo-phenyl-[fluoranthenyl-(8)]-methan, 8-Benzoyl-flüoranthen, Phenyl-[fluoranthen- 
yl-(8)]-keton, fluoranthen-8-yl phenyl ketone C,;H,0, Formel IV. 

B. Bildung aus Fluoranthen und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, s. S. 2927 
im Artikel 3-Benzoyl-fluoranthen. Durch Erhitzen von 2-[Fluoranthen-carbonyl-(8) ]- 
benzoesäure mit geringen Mengen Kupfer in Chinolin auf 175—180° (Campbell, Easton, 
Soc. 1949 340, 344). 

Farblose, blau fluorescierende Tafeln (aus A.) (Ca., Ea.). F: 120—121° (Ca., Ea.), 
111—112° [Präparat von ungewisser Einheitlichkeit] (v. Braun, Manz, A. 496 [1932] 
170, 185). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 9-Oxo-7-benzoyl-fluoren-carbon= 
säure-(1) (Ca., Ea.,1.c. S. 343). 


Hydroxyimino-phenyl-[fluoranthenyl-(8) ]-methan, Phenyl-[fluoranthenyl-(8) ]-keton- 
oxim, fluoranthen-8-yl phenyl ketone oxıme C55H,,NO, Formel V. 

Ein Präparat (Krystalle aus Bzl., F: 212 —213°) von ungewisser Einheitlichkeit ist 
aus nicht einheitlichem Phenyl-[fluoranthenyl-(8)]-keton (Kpy,.: 280 —285°) erhalten 
worden (v. Braun, Manz, A. 496 [1932] 170, 185). 

Bildung von 8-Amino-fluoranthen und Benzoesäure bei 12-stdg. Erwärmen dieses 
Präparats mit Benzolsulfonsäure-chlorid und Pyridin auf dem Dampfbad und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit konz. wss. Salzsäure auf 150°: v. Br., Manz. 


IV V VI 


Oxo-phenyl-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-Benzoyl-pyren, Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton, 
phenyl pyren-I-yl ketone C,,H,O, Formel VI (EI 305). 

B. Durch Schütteln von Pyren mit Benzoylchlorid und AlCl, in 1.1.2.2-Tetrachlor- 
äthan oder in Benzol (Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937] 2180, 2185; Vollmann et al., 
A. 531 [1937] 1, 108). Durch Erwärmen einer Lösung von Pyren-carbonitril-(1) in Benzol 
mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung auf dem Dampfbad, anschliessendes Be- 
handeln mit wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HC] und Essigsäure 
(Lock, B. 70 [1937] 926, 928, 930). 

Gelbe Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 128—129° (Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937 
2185), 128° (Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 108), 127° (Lock, B. 70 [1937] 926, 
930). 
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Beim Erhitzen mit einer Schmelze von AlCl, und NaCl auf 120—165° bilden sich 
11-Oxo-11H-indeno [2.1-a]pyren und geringe Mengen 8-Oxo-8H-dibenzo [def.gr])chrysen 
[nicht näher beschrieben] (Dickerman, Feigenbaum, Chem. Commun. 1966 345; s.a. 
Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 35, 111). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure 
mit 2 Mol Brom bei 60° sind eine als Phenyl-[6.8-dibrom-pyrenyl-(1)]-keton angesehene 
Verbindung (F: 260—261°) als Hauptprodukt und zwei weitere Dibrom-Derivate 
C,H),Br,O (F: ca. 200° bzw. F: ca. 214°) erhalten worden (Lund, Berg, Danske Vid. 
Selsk. Math. fys. Medd. 18 Nr. 9 [1941] 10; C. A. 1942 87; s.a. Scholl, Meyer, Donat, 
B. 70 [1937] 2180, 2186). Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver auf Siede- 
temperatur, zuletzt unter Zusatz von wss. HCl, entstehen 1-Benzyl-pyren und 1.2-Di- 
phenyl-1.2-di-[pyrenyl-(1)]-äthan (F: 281—282°) (Clar, B. 81 [1948] 520, 526). 

Beim Erhitzen mit Glycerin und 82 %ig. wss. Schwefelsäure auf 115° bilden sich gerin- 
ge Mengen eines nach Vollmann et al. (1. c. S. 56) als 6-Oxo-6H4-benzo [cd]pyren zu formu- 
lierenden Ketons (Scholl, Meyer, B. 69 [1936] 152, 153). Beim Behandeln mit 1 Mol 
Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff werden 1.6-Dibenzoyl-pyren und 1.8-Di= 
benzoyl-pyren erhalten (Vo. et al., l.c. S. 38). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in 
einer AlCl,-NaCl-Schmelze auf 165° unter Einleiten von Sauerstoff entsteht Pyranthren- 
chinon-(8.16) (Sch., Meyer, Do.). Beim Erhitzen mit Phthalsäure-anhydrid in einer AlCI,- 
NaCl-Schmelze auf 165° unter Einleiten von Sauerstoff ist eine braune Substanz der 
Zusammensetzung C„H,,O, (in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe löslich; 
vermutlich ein Gemisch von 3.10.15-Trioxo-10.15-dihydro-3H-benzo[a]naphtho= 
[2.1.8.7-defg]pentacen und 5.11.16-Trioxo-11.16-dihydro-54-benzo[a]naphtho-= 
[2.1.8.7-defg]pentaphen) erhalten worden (Sch., Meyer, Do.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„,H„O0'C,H;N;0, (EI 305). Orangerote Krystalle 
(a0srAr), 72159 Korte. (Lock, B. 20 119371] 926, 930). 


Hydroxyimino-phenyl-[pyrenyl-(1) ]-methan, Phenyl-[pyrenyl-(1)]-Keton-oxim 
CH .,NO. 
Phenyl-[pyrenyl-(1) ]-keton-segeis-oxim, phenyl pyren-1-yl ketone seqcis-oxime 

CG,H,,NO, Formel VIl. 

Die Zuordnung der Konfiguration ist auf Grund des Ergebnisses der Umlagerung 
nach Beckmann erfolgt. 

B. Aus Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton (Vollmann et al., A. 531 [1937] 1, 108). 

Gelbliche Nadeln (aus Eg.); F: 220°. 

Beim Behandeln einer Suspension in Benzol mit PCl, wird Pyren-carbonsäure-(1)- 
anilid erhalten. 


VII VIII IX I 


Oxo-[2-chlor-phenyl]-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-[2-Chlor-benzoyl]-pyren, [2-Chlor- 
phenyl]-[pyrenyl-(1)]-keton, o-chlorophenyl pyren-I-yl Retone Es elo} Formel NIBUE 

B. Durch Schütteln von Pyren mit 2-Chlor-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Benzol 
(Scholl, Meyer, Donat, U.S.P. 2069683 [1936)). 

Gelbe Krystalle; F: 151,5 —152,5°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotviolette Lösung erhalten. 
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Oxo-[4-brom-phenyl]-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-[4-Brom-benzoyl]-pyren, [4-Brom- 
phenyl]-[pyrenyl-(1)]-keton, p-bromophenyl pyren-1-yl ketone C,;H,;BrO, Formel IX. 

B. Durch Schütteln von Pyren mit 4-Brom-benzoesäure-chlorid und AlCl, in Benzol 
(Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937] 2180, 2186; U.S.P. 2069683 [1936])). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 174—175° (Sch., Meyer, Do., B. 70 ala LU SAI 
2.069683). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotviolette Lösung erhalten (Sch., 
Meyer, Do., U.S.P. 2069683). 


6.8-Dibrom-1-benzoyl-pyren, Phenyl-[6.8-dibrom-pyrenyl-(1)]-keton, 6,8-dibromopyren- 
I-yl phenyl ketone C5,3H,]5Br,0, Formel X. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Toluol; F: 260 — 261°), der wahrscheinlich diese Kon- 
stitution zukommt, ist als Hauptprodukt neben zwei weiteren Dibrom-Derivaten beim 
Behandeln von Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton mit 2 Mol Brom in Essigsäure bei 60° erhal- 
ten worden (Lund, Berg, Danske Vid. Selsk. Math. fys. Medd. 18 Nr. 9 [1941] 10; C. A. 
1942 87). 


6-Nitro-1-benzoyl-pyren, Phenyl-[6-nitro-pyrenyl-(1) ]-Keton, 6-nitropyren-I-yl phenyl 
ketone C,,H};NO,, Formel XI, und 8-Nitro-1-benzoyl-pyren, Phenyl-[8-nitro-pyrenyl-(1)]- 
keton, S-nitropyren-I-yl phenyl ketone C,5H,;NO,, Formel XII. 

Ein Präparat (gelbe Nadeln; F: 152 —155°; in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 
löslich), in dem vermutlich eine dieser Verbindungen oder ein Gemisch beider vorgelegen 
hat, ist beim Behandeln einer Lösung von Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton in Essigsäure mit 
68 %ig. wss. Salpetersäure, zuletzt bei 80—85°, erhalten worden (CIBA, Schweiz.P. 
216316 [1936]). 


co co 
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5-0xo-2.5-dihydro-17-indeno[6.7.1-qgra]naphthacen, 1.2-Dihydro-indeno [6.7.1-gra] = 
naphthacenon-(5), 1,2-dihydro-5H-indeno [6,7,1-qra]naphthacen-5-one C,,H,,0, Formel 
XIII. 

B. Durch Behandeln von Acenaphthen mit Naphthoesäure-(2)-chlorid (0,8 Mol) und 
AICI, (4 Mol) in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° bis 10° (Buckley, Soc. 1945 564, 566). 

Orangegelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 204° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0xo-1.1-diphenyl-acenaphthen, 1.1-Diphenyl-acenaphthenon-(2), 2,2-diphenylacenaph- 
then-l-one C„H,s0, Formel I (H 543; EI 305). 

B. Durch Erwärmen des aus Diphenyl-[naphthyl-(1)]-essigsäure mit Hilfe von SOCI, 
hergestellten Säurechlorids mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad (Bach- 
mann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 1121). Durch Behandeln von 1r.2c-Diphenyl- 
acenaphthendiol-(1.2£) oder von (+)-1r.2t-Diphenyl-acenaphthendiol-(1.2c) mit Essig- 
säure unter Zusatz von Toluol-sulfonsäure-(4) oder Trichloressigsäure bei 20 —30° 
(Criegee, Plate, B. 72 [1939] 178, 179), unter Zusatz von wss. Salzsäure oder Schwefel= 
säure bei Siedetemperatur (Wittig, Leo, Wiemer, B. 64 [1931] 2405, 2409; Bartlett, 
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Brown, Am. Soc. 62 [1940] 2927, 2930; vgl. H 543) oder unter Zusatz von Jod bei Siede- 
temperatur (Bach., Chu). 

Krystalle (aus A.); F: 175—176° (Bar., Br.). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250° sowie bei 3-tägigem Erhitzen mit methanol. KOH 
(25 %ig) auf Siedetemperatur entsteht 8-Benzhydryl-naphthoesäure-(1) (Bach., Chu). 


[ei 


2-Oxo-1.1-bis-[4-fluor-phenyl]-acenaphthen, 1.1-Bis-[4-fluor-phenyl]-acenaphthen- 
on-(2), 2,2-bis(p-fuorophenyl)acenaphthen-I-one C,,H,,F,0, Formel II. 

B: Neben 1.2-Bis-|4-fluor-phenyl]-acenaphthylen beim Erhitzen der beiden opt.- 
inakt. 1.2-Bis-[4-fluor-phenyl]-acenaphthendiole-(1.2) (E III 6 5919) mit Jod in Essig- 
säure auf Siedetemperatur (Bachmann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 1119, 1120). 

Prismen (aus Acn.); F: 127,5 —128,5°. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250° sowie beim Erhitzen mit methanol. KOH (25 %ig) 
auf Siedetemperatur entsteht 8-[4.4°-Difluor-benzhydryl]-naphthoesäure-(1). 


2-0xo-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-acenaphthen, 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-acenaphthen= 
on-(2), 2,2-bis(p-chlorophenyl)acenaphthen-I-one Cz,H,C1l,0, Formel III (EI 305). 

B. Neben 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-acenaphthylen beim Erhitzen der beiden opt.- 
inakt. 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-acenaphthendiole-(1.2) (E III 6 5919, 5920) mit Jod in 
Essigsäure auf Siedetemperatur (Bachmann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 1119, 1120). 

Prismen (aus Acn.); F: 145,5°. 


Et) OH 
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11-0xo-5-phenyl-6.11-dihydro-naphthacen, 11-Phenyl-12H-naphthacenon-(5), 
I1-phenylnaphthacen-5(12H)-one C„H,sO, Formel IV, und 11-Hydroxy-5-phenyl- 
naphthacen, 5-Phenyl-naphthacenol-(11), II-phenylnaphthacen-5-ol CyH,O, Formel V. 

Eine vermutlich als 5-Phenyl-naphthacenol-(11) zu formulierende Verbindung (gelbe 
Prismen aus Butylacetat; F: 255° [rote Schmelze]), die bei der Umsetzung mit Acetyl=- 
chlorid 11-Acetoxy-5-phenyl-naphthacen C„H}s0, (gelbe Krystalle; F: 268°) lie- 
fert, bildet sich beim Behandeln von (+)-5.11-Dioxo-5.5a.6.11-tetrahydro-naphthacen(?) 
(Syst. Nr. 756) mit Phenyllithium (10 Mol) in Äther (Bergmann, Weizmann, C.r. 209 
1939] 539; Weizmann, J. org. Chem. 8 [1943] 285). Bei einem Versuch sind an Stelle 
der gelben Verbindung geringe Mengen einer braunen Verbindung vom F: 230° erhalten 
worden, in der möglicherweise 11-Oxo-5-phenyl-6.11-dihydro-naphthacen vor- 
gelegen hat (Wei., 1. c. S. 286). 
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11-0xo-1-benzyl-11H-benzo [a] fluoren, 1-Benzyl-benzo[a]fluorenon-(11), I-benzyl- 
11H-benzo [a] fluoren-11-one C,H,},0, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCI, bis auf 145° 
(Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 172, 184; C. 1931 I 2875). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 167—168°. In Benzol löslich. 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


7-0xo-3-benzyl-7H-benz [de] anthracen, 3-Benzyl-benz[de]Janthracenon-(7), 
3-benzyl-7TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,50, Formel VII. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von Benzanthron mit 1 Mol Benzylchlorid unter Zusatz 
von Kupfer-Pulver oder ZnCl, in Trichlorbenzol auf Siedetemperatur (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 514652 [1925]; Schweiz.P. 142437 [1929]; Frdl. 18 1389; Gen. Aniline Works, 
U2S.B2.1867.459441929]]). 

Gelbliche Nadeln (aus Eg. oder Py.); F: 195° (I.G. Farbenind., Schweiz.P. 142437), 
187° (I.G. Farbenind., D.R.P. 514652; Gen. Aniline Works). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, orangerot fluorescierende 
Lösung erhalten (I.G. Farbenind.; Gen. Aniline Works). 


NO, 
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6.11-Dichlor-7-0x0-3-benzyl-7H-benz [de] anthracen, 6.11-Dichlor-3-benzyl-benz= 
[de]lanthracenon-(7), 3-benzyl-6,11-dichloro-IH-benz[de]anthracen-7-one C,H,,C1,0, 
Formel VIII. 

B. Durch 17-stdg. Erhitzen von 6.11-Dichlor-7-0x0-7H-benz [de] anthracen mit 1 Mol 
Benzylchlorid unter Zusatz von Kupfer-Pulver in Trichlorbenzol auf Siedetemperatur 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 514652 [1925]; Frdl. 18 1389; Gen. Aniline Works, U.S.P. 
1867459 [1929]). 

Gelbe Nadeln (aus Toluol); F: 207° (I.G. Farbenind.; Gen. Aniline Works). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelblichbraune Lösung erhalten 
(I.G. Farbenind.; Gen. Aniline Works). 


7-0xo-3-[4-nitro-benzyl]-7H-benz [de] anthracen, 3-[4-Nitro-benzyl]-benz [de]= 
anthracenon-(7), 3-(4-nitrobenzyl)-TH-benz[de]anthracen-7-one C„H,„NO;, Formel IX. 

B. Durch 48-stdg. Erwärmen von Benzanthron mit 4-Nitro-benzylalkohol und 78 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (I.G. Farbenind., Schweiz.P. 144473 [1929]; 
Gen. Aniline Works, U.S.P. 1867459 [1929]). 

Krystalle (aus Chlorbenzol) ; F: 272 —274° (I.G. Farbenind.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (/.G. Far- 
benind.). 


7-0x0-4-benzyl-7H-benz [de] anthracen, 4-Benzyl-benz[delanthracenon-(7), 
4-benzyl-IH-benz [de] anthracen-7-one C,H,},0, Formel X. 

Eine von Clar (B. 65 [1932] 846, 853, 858) unter dieser Konstitution beschriebene 
Verbindung ist als 7-Oxo-6-benzyl-7H-benz[de]lanthracen (S. 2933) erkannt worden 
(Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741). 
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B. Durch Erhitzen von (+)-Phenyl-[7-0x0-7H-benz [de]anthracenyl- (4) ]-acetonitril 
mit Essigsäure und wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Rule et al., Soc. 1950 1816, 
1817). 

Blassgelbe Nadeln (aus Eg.); F: 182° (Rule et al.). 

Beim Erhitzen mit H,SeO, in Wasser auf 230—240° entsteht 7-Oxo-4-benzoyl-7H- 
benz [de]anthracen (I.G. Farbenind., D.R.P. 557249 [1929]; Frdl. 19 2124; vgl. Rule et 
al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote, golden fluorescierende 
Lösung erhalten (Rule et al.) 


a 


x XI 


(6) 


7-0x0-6-benzyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Benzyl-benz[deJanthracenon-(7), 
6-benzyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,H}0, Formel XI. 

Diese Konstitution kommt einer von Clar (B. 65 [1932] 846, 853, 858) ursprünglich 
als 7-Oxo-4-benzyl-7H-benz[de]anthracen (S. 2932) angesehenen Verbindung zu (Allen, 
Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741). 

B. Durch Erwärmen von Benzanthron mit Benzylmagnesiumchlorid (3 Mol) in Äther 
und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol auf Siedetempera= 
tur (Clar; Allen, Ov., l.c. S. 743). 

Nadeln (aus A. oder Eg.); F: 136° (Clar), 135° (Allen, Ov.). Bei 300—350°/12 Torr 
destillierbar (Clar). 

Beim Leiten im Kohlendioxyd-Strom über platinierte Kohle bei 300° entsteht eine 
vielleicht als 14-Oxo-13.14-dihydro-benz[de]indeno[2.1-a]Janthracen zu formulierende 
Verbindung (F: 170° [S. 2960]) (Clar; vgl. Allen, Ov., 1. c. S. 741). Beim Erhitzen mit 
CrO, in Essigsäure bildet sich 9.10-Dioxo-4-benzoyl-9.10-dihydro-anthracen-carbon= 
säure-(1) (Allen, Ov.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote, grün fluorescierende Lösung 
erhalten (Clar; Allen, Ov.). 


7-0x0-6-o-tolyl-7H-benz [de] anthracen, 6-0-Tolyl-benz[deJanthracenon-(7), 
6-o-tolyl-TH-benz [de] anthracen-7-one Cz,H,50, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Benzanthron mit o-Tolylmagnesiumbromid in Äther (Grech- 
kin, Arbuzov, C.r. Doklady 32 [1941] 50, 51). R > 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 150,5—153°. In Athylacetat leicht löslich, in Ather 
schwer löslich. 

Bildung geringer Mengen Naphtho [1.2.3.4-defJchrysen beim Erhitzen auf 400 —410°: 
Gr., Av. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


7-0xo0-3-methyl-1-phenyl-7H4-benz [de] anthracen, 3-Methyl-1-phenyl-benz [de]= 
anthracenon-(7), 3-methyl-1-phenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C„H}O, Formel I 
EI 512). 
B. . Erhitzen von (+)-10-[3-Oxo-1-phenyl-butyl]-anthron mit As,0,, 80 %ig. 
wss. Schwefelsäure und Essigsäure auf dem Dampfbad (Baddar, Warren, Soc. 1939 
944, 948). 

Gelbe Krystalle (aus Me.); F: 176°. 
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2-0xo-1-phenyl-2-[pyrenyl-(1)]-äthan, 1-Phenylacetyl-pyren, 1-Phenyl-2-[pyrenyl- A)]- 
äthanon-(2), Benzyl-[pyrenyl-(1)]-keton, benzyl pyren-I-yl ketone C,,H,O, Formel II. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Pyren mit Phenylacetylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Buu-Hoi, Royer, Bl. 1946 659, 661). 

Nadeln (aus A.); F: 104°. 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure wird eine weinrote Lösung erhalten. 


SERITS ” 
Sees ei 
In O0 DD 
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Oxo-o-tolyl-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-o-Toluoyl-pyren, o-Tolyl-[pyrenyl-(1)]-keton, 
pyren-Il-yl o-tolyl ketone C,,H}0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit 2-Methyl-benzoesäure-chlorid und AICl, in 
Benzol (Clar, B. 69 [1936] 1671, 1684). 

Aus wss. Essigsäure krystallisieren gelbe Nadeln vom F: 139 —140,5° [unkorr.] oder 
gelbe Blättchen vom F: 108° [unkorr.], deren Schmelze bei weiterem Erhitzen zu 
Krystallen vom F: 137° [unkorr.] erstarrt. 

Beim Erhitzen auf 420 —440° entsteht Naphtho [2.1.8-gra]naphthacen. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


Oxo-p-tolyl-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-p-Toluoyl-pyren, p-Tolyl-[pyrenyl-(1)|-keton, 
pyren-l-yl p-tolyl ketone C,,H,sO, Formel IV. 

B. Durch Schütteln von Pyren mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid und AICl, in Benzol 
(Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937] 2180, 2186; U.S.P. 2069683 [1936)). 

Gelbe Krystalle (Sch., Meyer, Do., U.S.P. 2069683). F: 155 —156° (Sch., Meyer, Do., 
B. 70 2186; U.S.P. 2069683). 

Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in einer AlCl,-NaCl-Schmelze auf 165° unter 
Einleiten von Sauerstoff entsteht 3-Methyl-pyranthren-chinon-(8.16) (Sch., Meyer, Do., 
B. 70 2187). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotviolette Lösung erhalten (Sch., 
Meyer, Do.). 


8-0. = Be 


IV vI 


Oxo-[naphthyl-(1)]-[fluorenyl-(1)]-methan, 1-[Naphthoyl-(1)]-fluoren, [Naphthyl-(1)]- 
[fluorenyl-(1)]-keton, fluoren-1-yl I-naphtihyl ketone C,,H},0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Fluoren-carbonsäure-(1)-chlorid in Benzol und Äther mit 
äther. Naphthyl-(1)-magnesiumbromid-Lösung, zuletzt bei 35—40° (Fieser, Seligman, 
Am. Soc. 57 [1935] 2174). 
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Nadeln {aus Bzl. + Ae.); F: 113—114°. In Äthanol schwer löslich. 
Beim Erhitzen auf 415° unter Stickstoff entsteht Dibenz [a.j]aceanthrylen. 


Oxo-[naphthyl-(2)]-[fluorenyl-(1)]-methan, 1-[Naphthoyl-(2)]-fluoren, [Naphthyl-(2)]- 
[fluorenyl-(1)]-keton, fluoren-I-yl 2-naphthyl ketone C„H}sO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Fluoren-carbonsäure-(1)-chlorid mit Naphthalin und AlCI, 
in Tetrachloräthan oder Nitrobenzol, anfangs bei 5—10° (Fieser, Seligman, Am. Soc. 57 
[1935] 2174). 

Gelbliche Nadeln (aus Bzl. + Ae.); F: 159—162°. 

Beim Erhitzen auf 415° unter Stickstoff entsteht Dibenz [a.l]aceanthrylen. 


4-0x0-4.10.x.x-tetrahydro-fluoreno [4.3.2-de] anthracen, x.x-Dihydro-10H-fluoreno- 
[4.3.2-deJanthracenon-(4), x,x-dihydrofluoreno [4,3,2-de] anthracen-4(10H)-one C„H10O, 
Formel VII. 
Opt.-inakt. 4-0xo-4.10.x.x-tetrahydro-fluoreno [4.3.2.-de]anthracen C,,H,,O vom 

253 

B. Durch Erhitzen von 10-Methylen-anthron mit Inden in Benzol oder Xylol auf Siede- 
temperatur (Swain, Todd, Soc. 1942 626). 

Gelbe Tafeln (aus Xylol); F: 252 —253°. 

Beim Erhitzen mit SeO, und Wasser auf 230° entsteht 4.10-Dioxo-4.10-dihydro- 
fluoreno [4.3.2-de]anthracen. Beim Erhitzen mit Nitrobenzol auf Siedetemperatur sowie 
beim Erhitzen mit Palladium/Kohle auf 270—310° bildet sich 4-Oxo-4.10-dihydro- 


fluoreno [4.3.2-de]anthracen. 
ac. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,;O 


VII 


Phenyl-[biphenylyl-(4) ]|-[4-0xo-cyclohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 1-[4-Phenyl-benz= 
hydryliden]-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), 4-Phenyl-fuchson, 4-(4-phenylbenzhydrylidene) = 
cyclohexa-2,5-dien-l-one Cz,H,s0, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-Phenyl-[4-hydroxy-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-methanol 
unter vermindertem Druck auf 130—140° (Anderson, Fisher, Am. Soc. 66 [1944] 589, 
532): 

en. Nadeln (aus Bzl. + Ae.); F: 166 — 167° (An., Fi.). Absorptionsspektrum 
(Ae.; 250-500 mu): An., Fi. In Äther schwer löslich (An., Fi.). 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine Lösung in 2,5 %ig. wss. Natronlauge entsteht 
Phenyl-[4-hydroxy-phenyl]-[biphenylyl-(4)]-methanol (An., Ft.). Beim Behandeln mit 
warmer 70 %ig. wss. Essigsäure ist eine bei 139—140° schmelzende Substanz erhalten 
worden (An., Fi.), in der vermutlich ein Gemisch von Phenyl-[4-hydroxy-phenyl]-[bis 
phenylyl-(4)]-methanol mit geringen Mengen 4°-Phenyl-fuchson (oder 4’-Phenyl-fuchson- 
monohydrat (?)) vorgelegen hat (vgl. Beynon, Bowden, Soc. 1957 4247). 


Oxo-phenyl-[o-terphenylyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-o-terphenyl, Phenyl-[o-terphenyl= 
yl-(4)]-keton, 4-[Biphenylyl-(2)]-benzophenon, 4-(biphenyl-2-yl)benzophenone C,,H1sO, 
Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzophenon mit 2-Jod-biphenyl und Kupfer-Pulver 
auf 240° (Allen, Pingert, Am. Soc. 64 [1942] 2639, 2641). Durch Behandeln von o-Ter= 
phenyl mit dem Benzoylchlorid-AlCl,-Komplex in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 
Siedetemperatur (Allen, Pi.). 

Prismen (aus A.); F: 111°. 
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Hydroxyimino-phenyl-[o-terphenylyl-(4) ]-methan, Phenyl-[o-terphenylyl-(4)] -keton- 
oxim, 4-[Biphenylyl-(2)]-benzophenon-oxim, 4-(biphenyl-2-yl)benzophenone oxime 
C,H}]NO, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 4-[Biphenylyl-(2)]-benzophenon mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und äthanol NaOH auf Siedetemperatur (Allen, Pingert, Am. Soc. 64 [1942] 
2639, 2641). . 

Krystalle (aus PAe. bei — 60°) vom F: 68° [nach Aufarbeitung der Reaktionslösung 
mit wss. H,SO,] oder Krystalle vom F: 138° [nach Aufarbeitung der Reaktionslösung 
mit wss. HCl]; die niedrigerschmelzende Modifikation wandelt sich allmählich sowie 
beim Impfen einer Lösung in die höherschmelzende Modifikation um. 


Sega 
Ed 


VIII IX 


Oxo-phenyl- [m-terphenylyl-(4)]-methan, 4-Benzoyl-m-terphenyl, Phenyl-[z-terphenyl= 
yl-(4)]-keton, 4-[Biphenylyl-(3)]-benzophenon, 4-(biphenyl-3-yl)benzophenone C,,H1s0, 
Formel XI. 

B. Durch Behandeln von m-Terphenyl mit Benzoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
bei 28° (Goodman, Lowy, Am. Soc. 60 [1938] 2155). 

Krystalle (aus Bzl. + A. [1:4]); F: 117°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 4-Benzoyl-benzoesäure. 


= 
CET ara 


x XI 


Oxo-bis- [biphenylyl-(4)]-methan, Bis- [biphenylyl-(4)]-keton, 4.4°-Diphenyl-benzophenon, 
4,4'-diphenylbenzophenone C,,H,sO, Formel XII (H 544; EI 305; EII 513). 

B. Durch Erwärmen von Biphenyl mit Oxalsäure-dichlorid (0,4 Mol) und AlCl, (0,5 
Mol) in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 770, 
773; vgl. Silver, Lowy, Am. Soc. 56 [1934] 2429). Durch Erwärmen von Biphenyl-carbon= 
säure-(4)-chlorid mit Biphenyl und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad 
(Musante, Giraldı,G.78 [1948] 662, 672). Aus 2.2-Dichlor-1.1-bis-[biphenylyl-(4) ]-äthylen 
durch Erhitzen mit CrO, in Essigsäure (Haskelberg, Lavie, Am. Soc. 69 [1947] 2267) oder 
durch Erwärmen mit K,Cr,O, und wss. H,SO, (Mu., Gi., 1.c.S. 670). 

Krystalle (aus Eg., aus Bzl., aus Xylol oder aus Bzl. + Acn.); F: 239° (Haskelberg, 
Lavie, Am. Soc. 69 [1947] 2267), 236° [korr.] (Schilow, Z. russ. fi2.-chim. Ob$£. 62 [1930] 
95, 98; C. 1930 II 2524), 236° (Silver, Lowy, Am. Soc. 56 [1934] 2429; Schilow, Burmi- 
strow, B. 68 [1935] 582), 233° (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 770, 773), 229° (Musante, 
Giraldi, G.78 [1948] 662, 672). Absorptionsspektrum von Lösungen in 1.2-Dichlor-äthan 
und in Schwefelsäure sowie von Lösungen in 1.2-Dichlor-äthan nach Zusatz von SnCl, und 
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HCl: Anderson, Gooding, Am. Soc. 57 [1935] 999, 1000. In warmem Benzol und warmem 
Athanol schwer löslich (Ba., 1.c.S. 773; Sch.); in Propanol-(1) fast unlöslich (Bachmann, 
Am.-Soc. 55 [1933] 355, 360). 

Freie Energie der Reaktion mit Natrium: Bent, Keevil, Am. Soc. 58 [1936] 1367, 
1368. Bei 3-wöchigem Schütteln mitÄther und Natrium-Amalgam bildet sich 1.1.2.2-Tetra= 
kis-[biphenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2) (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 1179, 1186); bei 
!/,stdg. bis t/,-stdg. Schütteln mit Äther, Benzol, Äthanol und Natrium-Amalgam 
bei 40° entsteht 4.4’-Diphenyl-benzhydrol (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 770, 773). 
Beim Erhitzen mit Chlorbenzol, wss. HCl und amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur 
werden Tetrakis-[biphenylyl-(4)]-äthylen und geringe Mengen Bis-[biphenylyl-(4)]- 
methan erhalten (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254). Beim Erwärmen 
mit Triphenylmethylmagnesiumbromid in Äther und Benzol unter Stickstoff auf Siede- 
temperatur bildet sich 1.1.2.2-Tetrakis-[biphenylyl-(4)]-äthandiol-(1.2) (Bachmann, Am. 
Soc. 53 [1931] 2758, 2761, 2762). Bildung geringer Mengen 2.2-Dimethyl-1.1-bis-[bi= 
phenylyl-(4)]-propanol-(1) bei der Umsetzung mit tert-Butylmagnesiumchlorid: Conant, 
Schultz, Am. Soc. 55 [1933] 2098, 2101. 


[6) 
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Diphenoxy-bis-[biphenylyl-(4) ]-methan, 4.4’-Diphenyl-benzophenon-diphenylacetal, 
4,4’-diphenylbenzophenone diphenyl acetal C„Hz330,, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von Dichlor-bis-[biphenylyl-(4)]-methan mit Phenol in Benzol 
unter Zusatz von Pyridin auf Siedetemperatur (Anderson, Fisher, Am. Soc. 66 [1944] 
5897593). . 

Krystalle (aus PAe.); F: 118—120°. In Benzol leicht löslich, in Athanol schwer löslich. 


Q 
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Oxo-bis-[4’-chlor-biphenylyl-(4)]-methan, Bis-[4’-chlor-biphenylyl-(4)]-keton, 4.4’-Bis- 
[4-chlor-phenyl]-benzophenon, 4,4'-bis(p-chlorophenyl)benzophenone C,H,ChO, Formel 
IV 

B. Durch Erwärmen von 4-Chlor-biphenyl mit 4’-Chlor-biphenyl-carbonsäure-(4)- 
chlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampfbad (Musante, Parrini, G. 79 
[1949] 453, 457). Durch Erhitzen von 2.2-Dichlor-1.1-bis- [4’-chlor-biphenylyl-(4)]-äthylen 
mit CrO, in Essigsäure (Musante, Pavrini, Chimica e Ind. 31 [1949] 42). 

Blättchen (aus Bzl.); F: 281 —282° (Mu., Pa.). 

Mit Phenylhydrazin erfolgt auch in der Hitze keine Reaktion (Mu., Pa., G. 79 455). 


2938 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hs]_320 CH 


Oxo-phenyl-[p-terphenylyl-(2’)]-methan, 2’-Benzoyl-p-terphenyl, Phenyl- [»-terphenyl= 
yl-(2’)]-keton, 2.5-Diphenyl-benzophenon, 2,5-diphenylbenzophenone CzH}s0, Formel 
XV. 

B. In geringer Menge bei 2-tägigem Erhitzen von 11.41-Diphenyl-butadien-(1.3) mit 
3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) und Natriumacetat in Xylol auf Siedetemperatur und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Schwefel auf 200° (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 
656, 659). 

Prismen (aus A.); F: 130°. 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Cymol auf Siedetemperatur entsteht $-Terphenyl. 


Oxo-phenyl-[o-terphenylyl-(4’)]-methan, 4-Benzoyl-o-terphenyl, Phenyl-[o-terphenyl- 
yl-(4’)]-Keton, 3.4-Diphenyl-benzophenon, 3,4-diphenylbenzophenone C,,;H,s0, Formel I. 

B. Durch Behandeln von. (+)-[3.4-Diphenyl-cyclohexen-(3)-yl]-phenyl-keton mit 
Brom in Chloroform (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 659). 

Prismen (aus A.) (Allen et al.). F: 133° (Allen, Spänagel, Am. Soc. 55: [1933] 3773, 
3779; Allen et al.). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme 
von Äthanol leicht löslich (Allen, S?.). 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Cymol auf Siedetemperatur bilden sich o-Terphenyl 
und geringe Mengen o-Terphenyl-carbonsäure-(4’) (Allen et al.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 248°): Allen et al.; Oxim s. u. 


£ ae 
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Hydroxyimino-phenyl-[o-terphenylyl-(4’) ]J-methan, Phenyl-[o-terphenylyl-(4’) ]-keton- 
oxim, 3.4-Diphenyl-benzophenon-oxim, 3,4-diphenylbenzophenone oxime C,,H},NO, 
Formel II. 
B. Aus 3.4-Diphenyl-benzophenon (Allen, Spanagel, Am. Soc. 55 [1933] 3773, 3779). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 156°. 


5-0xo0-2.3-diphenyl-1-methylen-4-benzyliden-cycelopenten-(2), 2.3-Diphenyl-1-methylen- 
4-benzyliden-ceyclopenten-(2)-on-(5), 2-benzylidene-5-methylene-3,4-diphenylceyclopent- 
3-en-l-one C,,H,50, Formel III (H 544). 

Eine Verbindung (orangerote Nadeln aus Acetanhydrid; F: 253°), der diese Kon- 
stitution zugeschrieben wird, bildet sich neben geringen Mengen einer Verbindung 
C,H30, (gelbe Nadeln aus E. + A.; F: 225°) beim Behandeln von (+)-3-Hydroxy- 
1-methyl-2.3-diphenyl-4-benzyliden-cyclopenten-(1)-on-(5) (F: 227°) mit Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure (Burton, Shoppee, Soc. 1934 197, 198, 200; vgl. H 544). 


III IV 


3-0xo-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1), 1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propen-(1)-on-(3), 3-(I-naphthyl)-3-phenylacrylophenone C,,H,sO, Formel IV. 
1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propen-(1)-on-(3) C,H}, O vom F: 108° (E I1 513). 
B. Durch Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-1.3-diphenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) 
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mit konz. wss. Salzsäure auf Siedetemperatur (Maitland, Mills, Soc. 1936 987, SER). Ah) 
mässiger Ausbeute bei 48-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 2-Brom-1.3-diphenyl-1-[naph= 
thyl-(1)]-propanon-(3) (F: 196—198°) mit Pyridin (Mai., Mi.,1.c.S. 998). 

Hellgelbe Krystalle (aus Eg. oder A.); F: 107— 108°. 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1), 1.1-Diphenyl-3- [naphthyl-(2)]- 
propen-(1)-on-(3), 3,3-diphenyl-2’-acrylonaphthone Cy,H,s0, Formel V (EII 513). 

B. Aus 1.3-Dichlor-1.1-diphenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(2) (F: ca. 155°) bei der 
Einwirkung von feuchter Luft (Robin, A. ch. [10] 16 [1931] 421, 442). 


C=CH-CO Ya CH=CH—-CO—-CH=CH 


V Ivzl 


3-0xo-1.5-di-[naphthyl-(1)]-pentadien-(1.4), 1.5-Di-[naphthyl-(1)]-pentadien-(1.4)- 
on-(3), 1,5-di(I-naphthyl) penta-1,4-dien-3-one C,,H,s0, Formel VI. 
1.5-Di-[naphthyl-(1) ]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,,H,,;O vom F: 130°. 
B. Aus Naphthaldehyd-(1) und Aceton (Coles, Dodds, Am. Soc. 60 [1938] 853). 
F: 130° [korr.]. 


11-0xo-5-p-tolyl-6.11-dihydro-naphthacen, 11-#-Tolyl-12H-naphthacenon-(5), 
11-p-tolylnaphthacen-5(12H)-one C,,H,;0, Formel VII, und 11-Hydroxy-5-p-tolyl- 
naphthacen, 5-p-Tolyl-naphthacenol-(11), ZI-p-tolylnaphthacen-5-0l C,H, 0, Formel 
VII. 

Eine vermutlich als 5-p-Tolyl-naphthacenol-(11) zu formulierende Verbindung (F: 
248°) ist beim Behandeln von (+)-5.11-Dioxo-5.5a.6.11-tetrahydro-naphthacen (Syst. 
Nr. 756) mit #-Tolyllithium in Äther erhalten worden (Weizmann, J. org. Chem. 8 
[1943] 285). 


| == 
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7-0xo-6-äthyl-3-phenyl-7H-benz[ de] anthracen, 6-Äthyl-3-phenyl-benz[deJanthr- 
acenon-(7), 6-ethyl-3-phenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,H,sO, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de] anthracen mit Athylmagnesium= 
bromid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches in Benzol 
auf Siedetemperatur (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Tafeln (aus A.); F: 120-122°. X 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure bildet sich 1-Athyl-4-benzoyl-anthrachin= 
on-(9.10). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 
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1-0xo-2-[naphthyl-(1)-methylen]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 2-[Naphthyl-(1 )- 
methylen]-3.4-dihydro-2H-phenanthrenon-(1), 2-(I-naphthylmethylene)-3,4-di= 
hydrophenanthren-1(2H)-one C,,H}s0. 
1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,,O vom 

F: 168°, vermutlich 1-0Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen-(segtrans) ]-1.2.3.4-tetrahydro-phen- 
anthren, Formel X. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Naphthaldehyd-(1) 
und äthanol. KOH (Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 384). 

Blättchen (aus A.); F: 167 —168°. 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht 7H-Benz [4.5]- 
indeno [1.2-a]phenanthren. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotviolette Lösung erhalten. 
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4-0xo-3- [naphthyl-(1)-methylen] -1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 3-[Naphthyl-(1 
methylen]-1.2-dihydro-3H-phenanthrenon-(4), 3-(I-naphthylmethylene)-2,3- 
hydrophenanthren-4(3H)-one Cz,H}s0. 
4-Oxo-3-[naphthyl-(1)-methylen]-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren C,,H,,;O vom 

F: 173°, vermutlich 4-Oxo-3-[naphthyl-(1)-methylen-(segtrans) ]-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren, Formel XI. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. Hassner, Mead, Tetrahedron 20 [1964] 2201. 

B. Durch Behandeln von 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mit Naphthaldehyd-(1) 
in Äthanol unter Zusatz von wss. KOH (Buu-Hoi, Saint-Ruf, Soc. 1957 3806; s.a. 
Buu-Hoi, Cagniant, Rev. scient. 80 [1942] 436, 438). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 173° (Buu-Hoi, Saint-Ruf). 


) 
di= 


Oxo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[fluorenyl-(2)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]-[fluoren= 
yl-(2)]-keton, fluoren-2-yl 2-methyl-I-naphthyl ketone C,,H,};0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 2-Methyl-naphthoesäure-(1)-chlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Cook, Soc. 1931 499, 504). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 169—170°. 

Beim Erhitzen auf 400° entsteht ein als 13H-Benz [a]indeno [1.2-/]Janthracen oder 
12H-Benz [a]indeno [2.1-h]anthracen zu formulierender Kohlenwasserstoff C,H, (F: 
302 —304° [E III 5 2622]). 


ee N & 
co 
Koma: = 
XII XIII 
Oxo-di-[acenaphthenyl-(5)]-methan, Di-[acenaphthenyl-(5)]-keton, di(acenaphthen-5-yl) 


ketone C,,H}s0, Formel XIII. 
Diese Konstitution kommt auch der E II 7 732 als 5.6-Oxalyl-acenaphthen (und 
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3.6-Athylen-acenaphthenchinon) bezeichneten Verbindung zu (Richter, Stocker, ]. org. 
Chem. 24 [1959] 366). 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von Acenaphthen, AlCl, und Schwefelkohlen- 
stoff mit einer Lösung von Phosgen und Toluol, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampf- 
ee nun et al., Roczniki Chem. 13 [1933] 154, 157; Bl. Acad. polon. [A] 1933 

19). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 234—235° (Dz.). In Benzol und Toluol löslich, in Äthanol, 
Benzin, Schwefelkohlenstoff und Chloroform schwer löslich (Dz.). 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O, und Essigsäure entsteht Bis-[4.5-dicarboxy-naph- 
thyl-(1)]-keton (Dz.).“ 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Dz.). 


9-0x0-4.6.7.9-tetrahydro-54-benzo [fg] pentacen, 4.5.6.7-Tetrahydro-benzo[/g]- 
pentacenon-(9), 4,5,6,7-tetrahydro-IH-benzo [fg] pentacen-9-one C,H}s0, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Naphthoe- 
säure-(2)-chlorid (0,8 Mol) und AICl, (2 Mol) in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° bis 
10° (Buckley, Soc. 1945 567). 

Orangefarbene Nadeln (aus Chlorbenzol) ; F: 230° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


Oxo-tetraphenyl-äthan, Tetraphenyl-äthanon, Triphenylmethyl-phenyl-keton, 2,2,2-tri= 
phenylacetophenone Cz,,H,,0, Formel I (H 544; E 1305; E II 513; dort auch als 
ß-Benzpinakolin bezeichnet). 

B. Durch Reduktion von Benzophenon in einem Gemisch von Essigsäure und konz. 
Schwefelsäure an Eisen-Kathoden bei 60—80° (Swann, Trans. electroch. Soc. 64 [1933] 
313, 316). Durch mehrtägiges Erhitzen von Benzophenon mit konz. wss. Salzsäure, 
Toluol und amalgamiertem Zink (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254; 
vgl. E II 513). Durch mehrwöchige Einwirkung von Sonnenlicht auf mit HCl gesättigte 
Lösungen von Benzophenon und Isopropylalkohol in Benzol (Banchetti, G. 71 [1941] 
685, 690). Durch Behandeln von Benzoesäure-phenylester mit Triphenylmethylmagnesi- 
umbromid in Äther und Benzol (Bachmann, Cockerill, Am. Soc. 55 [1933] 2932; vgl. 
H 544). Durch Erwärmen von 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthandiol-(1.2) mit P,O, in Benzol 
auf Siedetemperatur (Ban., 1.c.S. 692). 

Krystalle (aus Acn. + A., aus Bzl. + Hexan oder aus A. + Bzl.); F: 183 —184° 
(Banchetti, G. 71 [1941] 685, 690, 692), 181,1 —182,1° [korr.] (Bradlow, VanderWerf, 
Am. Soc. 69 [1947] 1254), 179—180° (Swann, Trans. electroch. Soc. 64 [1933] 313, 317). 
Beim Schmelzen ist entgegen einer früheren Angabe (H 544) keine Verfärbung beobachtet 
worden (Kipping, Abrams, Soc. 1944 81, 83). Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
9131 cal/g (Wieland, A. 514 [1934] 145, 162). In 100 ml 96 %ig. Äthanol lösen sich bei 
19° 0,110g (Wegler, B. 67 [1934] 35, 39). 

Die Hydrierung in Isopropylalkohol an Platin führt zu 1.2-Dicyclohexyl-1.1-diphenyl- 
äthanon-(2) (Neunhoeffer, Nerdel, A. 526 [1936] 47, 52, 56). Bei der Hydrierung in 
Methylcyclohexan an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 200°/130 at bildet sich Triphenyl- 
methan; bei der Hydrierung in Äther an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 200°/130 at werden 
ausserdem geringere Mengen Toluol und Tetraphenyl-äthylen erhalten (Zartman, Adkins, 
Am. Soc. 54 [1932] 1668, 1671). Bei 20-stdg. Erwärmen mit Magnesium und Mgl, in 
Äther und Benzol auf Siedetemperatur entsteht Tetraphenyl-äthylen (Bachmann, Am. 

‘ Soc. 56 [1934] 449). Beim Erhitzen mit NaNH, auf 200° bilden sich Triphenylmethan, 
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Benzol und Natrium-cyanamid (Freidlin, Lebedewa, Zr obSC. Chim. 9 [1939] 1589, 1593; 
C. 1941 I 511). Beim Behandeln mit Benzhydrylnatrium in Äther werden 1.1 .2-Triphenyl- 
äthanon-(2) und Triphenylmethan erhalten (Bergmann, Soc. 1936 412). Die bei der 
Umsetzung mit Phenylmagnesiumjodid entstehende, früher (E 1306; s.a. Bergmann, 
Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 263) als 1.1.1.2.2-Pentaphenyl-äthanol-(2) angesehene Ver- 
bindung ist als 2-[2-Phenyl-cyclohexadien-(3.5)-yl]-1.1.1-triphenyl-äthanon-(2) (S. 3003) 
zu formulieren (Mosher, Huber, Am. Soc. 75 [1953] 4604) ; die ebenfalls bei der Umsetzung 
mit Phenylmagnesiumbromid erhaltene Verbindung C„H,,O vom F: 188° (s. E 1 306) 
hat sich als 1.1.1-Triphenyl-2-[biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) erwiesen; die aus ihr beim 
Behandeln mit Schwefelsäure erhaltene Verbindung C,H;,,O vom F: 238° ist als 
9.10.10-Triphenyl-9.10-dihydro-phenanthrol-(9) erkannt worden (Mosher, Huber, Am. 
ss 78 BES] 7): 


Imino-tetraphenyl-äthan, Tetraphenyl-äthanon-imin, (tetraphenylethylidene)amine 
CSER,N, Rormelll I (X EN). 

B. Durch Erhitzen von Nitrimino-tetraphenyl-äthan mit SnCl, in wss.-äthanol. 
HCl auf Siedetemperatur (Wieland, Rosenfeld, A. 484 [1930] 236, 244). 

Krystalle (aus A.); PR: 165°. 


Hydroxyimino-tetraphenyl-äthan, Tetraphenyl-äthanon-oxim, 2,2,2-triphenylacetophenone 
oxime C,H, NO, Formel II (X = OH). 

B. Durch Erwärmen von Triphenylacetonitril-N-oxyd mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther auf Siedetemperatur (Wieland, Rosenfeld, A. 484 [1930] 236, 241). 

Tafeln (aus Eg.); F: 210°. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Dampfbad und Behandeln der 
Reaktionslösung mit Wasser bilden sich Triphenylmethanol und Benzamid. Beim 
Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit wss. NaNO,-Lösung entsteht Nitrimino- 
tetraphenyl-äthan. 

Charakterisierung als O-Benzoyl-Derivat (F: 175°): Wie., Ro. 


Hydrazono-tetraphenyl-äthan, Tetraphenyl-äthanon-hydrazon, 2,2,2-triphenylacetophenone 
hydrazone C3,H55N,, Formel II (X = NH,). 

B. Durch Erhitzen einer Suspension von Nitrimino-tetraphenyl-äthan in Äthanol 
mit Natrium-Amalgam (Wieland, Rosenfeld, A. 484 [1930] 236, 243). 

Prismen (aus Ae.); F: 189°. 

Beim Erhitzen mit HgO in Xylol auf Siedetemperatur bildet sich Tetraphenyl-äthylen. 


[Tetraphenyl-äthyliden]-isopropyliden-hydrazin, 2,2,2-tiphenylacetophenone isopropyl= 
idene hydrazone Ca; HzN,, Formel II (X = N=C(CH,),). 

B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-äthanon-hydrazon mit Aceton (Wieland, Rosen- 
feld, A. 484 [1930] 236, 243). 

Krystalle (aus A.); F: 144 — 145°. 


Diazo-tetraphenyl-äthan, diazotetraphenylethane Ca, HsoN,, Formel III. 

Eine Verbindung (rote Krystalle; F: 145°[Zers.]; inden gebräuchlichen Lösungsmitteln 
in der Kälte schwer löslich oder fast unlöslich, in Pyridin und Benzol beim Erwärmen 
unter Zersetzung löslich), der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, ist neben 
anderen Verbindungen beim Eintragen einer Lösung von Triphenylmethylchlorid in 
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Benzol in eine Suspension des Silber-Salzes des (+)-Nitro-phenyl-acetonitrils unter 
Stickstoff bei 8—10° erhalten worden (Wieland, Höchtlen, A. 505 [1933] 237, 242). 
Beim Erhitzen in Toluol unter Kohlendioxyd auf Siedetemperatur bilden sich Tri= 
phenylmethyl und Diphenylacetylen. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird unter Entwicklung von Stickstoff 
eine gelbe Lösung erhalten. 


Nitrimino-tetraphenyl-äthan, Nitro-[tetraphenyl-äthyliden]-amin, Tetraphenyl-äthanon- 
nitroimin, (tefraphenylethylidene)nitroamine Cy,H39N;0,, Formel II (X = NO,). 

B. Durch Behandeln von Tetraphenyl-äthanon-oxim in Essigsäure mit wss. NaNO,- 
Lösung (Wieland, Rosenfeld, A. 484 [1930] 236, 242). 

Blättchen (aus Acn.); F: 160° [Zers.]. 

Beim Erhitzen auf 160—180° bilden sich Triphenylmethanol, Benzonitril und NO. 
Beim Erwärmen mit Natrium-Amalgam und Äthanol entsteht Tetraphenyl-äthanon- 
hydrazon. Beim Erhitzen mit SnCl, in wss.-äthanol. HCl auf Siedetemperatur wird Tetra= 
phenyl-äthanon-imin erhalten. 


2-Oxo-1.1-diphenyl-1.2-bis-[2-fluor-phenyl]-äthan, 1.1-Diphenyl-1.2-bis-[2-fluor- 
phenyl]-äthanon-(2), 2’-fuoro-2-(o-fluorophenyl)-2,2-diphenylacetophenone Cy,H}sF50, 
Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[2-fluor-phenyl]-äthandi- 
ol-(1.2) (F: 195°) mit Essigsäure unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur (H. Cobler, 
Diss. [Univ. Berlin 1933] S. 44; Bergmann, R. 58 [1939] 863, 869). 

E:432 133°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH entsteht Diphenyl-[2-fluor-phenyl]-methan. 


F F 
F 
0-09 00.00- 
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2-0xo-1.2-diphenyl-1.1-bis-[4-fluor-phenyl]-äthan, 1.2-Diphenyl-1.1-bis-[4-fluor- 
phenyl]-äthanon-(2), 2,2-bis(p-fluorophenyl)-2-phenylacetophenone C%»H,sF,O, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 2.2-Diphenyl-1.1-bis-[4-fluor-phenyl]-äthandiol-(1.2) mit 
Essigsäure unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur (Bachmann, Sternberger, Am. Soc. 
56. 21:9341°170, 171, 173). 

Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 121,5 —122,5°. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH bildet sich Phenyl-bis-[4-fluor-phenyl]-methan. 


Oxo-tetrakis-[4-fluor-phenyl]-äthan, Tetrakis-[4-fluor-phenyl]-äthanon, 4’-fluoro- 
2,2,2-tris(p-fluorophenyl)acetophenone C4yHjF,0, Formel VI. 

B. Durch 32-stdg. Erhitzen von 4.4°-Difluor-benzophenon mit Toluol, wss. HCl und 
amalgamiertem Zink auf Siedetemperatur (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 
662). Durch Erhitzen von 1.1.2.2-Tetrakis-[4-fluor-phenyl]-äthandiol-(1.2) mit Essig 
säure unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur (Br., VanderW..). 

Krystalle (aus A. oder Hexan); F: 170,8—171,5° [korr.]. 


2-Oxo-1.1-diphenyl-1.2-bis-[2-chlor-phenyl]-äthan, 1.1-Diphenyl-1.2-bis-[2-chlor- 
phenyl]-äthanon-(2), 2’-chloro-2-(o-chlorophenyl)-2,2-diphenylacetophenone CaH};C1;0, 
Formel VII (EI 306; E II 514). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[2-chlor-phenyl]-äthan- 


186 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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diol-(1.2) (F: 186°) mit Essigsäure und 70 %ig. wss. Schwefelsäure, mit Essigsäure unter 
Zusatz von Jod oder mit SOCI, (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 236, 254). 
Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[2-chlor-phenyl]-äthandiol-(1.2) 
(F: 164°) mit Essigsäure und 70 %ig. wss. Schwefelsäure (Be., Sch.). 

Krystalle (aus A.); F: 139°. 


Oxo-tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthan, Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthanon, 
4’-chlovo-2,2,2-tris-(p-chlorophenyl)acetophenone Cy»H,C1,O, Formel VIII (H 545; EI 306). 
B. Durch Behandeln von 1.1.2.2-Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthandiol-(1.2) mit Essig- 
säure unter Zusatz von Jod (Bradlow, VanderWerf, Am. Soc. 69 [1947] 1254). 
F: 194,4 —195,5° [korr.]. 


vl IV IX 


(+)-2-0xo-1.2-diphenyl-1-[biphenylyl-(2)]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-[biphenylyl-(2)]- 
äthanon-(2), (+)-Phenyl-[2-phenyl-benzhydryl]-keton, (+)-2-(biphenyl-2-yl)-2-phenyl= 
acetophenone Cy,Hl5n0, Formel IX. 

B. Durch Eintragen einer Lösung von SnCl, in konz. wss. Salzsäure in eine siedende 
Lösung von (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-1-[biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) und geringen 
Mengen Nal in Essigsäure (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 1094, 1096). 

Krystalle (aus A.); F: 98—99°. 

Beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure auf Siedetemperatur sowie beim Be- 
handeln mit konz. Schwefelsäure oder mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure 
und Essigsäure bei Raumtemperatur entsteht 9.10-Diphenyl-phenanthren. 


x XI XII 


(+)-2-Oxo-1.2-diphenyl-1-[4’-chlor-biphenylyl-(2)]-äthan, (+)-1.2-Diphenyl-1-[4’-chlor- 
biphenylyl-(2) ]-äthanon-(2), (+)-2-(4’-chlorobiphenyl-2-yl)-2-phenylacetophenone 
C,H},ClO, Formel X. 

B. Durch Eintragen einer Lösung von (+)-2-Phenoxy-1.2-diphenyl-äthanon-(1) in 
Benzol in eine äther. Lösung von 4’-Chlor-biphenylyl-(2)-lithium (aus 4’-Chlor-2-jod- 
biphenyl hergestellt), anschliessendes Erhitzen, Versetzen mit kaltem Wasser und 2-tägiges 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit einem Gemisch von Essigsäure und 48 %ig. wss. 
Bromwasserstoffsäure (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 1094, 1096). Durch all- 
mähliches Eintragen einer Lösung von SnCl, in konz. wss. Salzsäure in eine siedende 
Lösung von (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-1-[4’-chlor-biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) und ge- 
ringen Mengen Nal in Essigsäure (Br., Wi.). 
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Krystalle (aus A.); F: 127—128°. > 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei Raumtemperatur sowie bei 3-tägigem 
Erhitzen mit einem Gemisch von Essigsäure und 48 %ig. wss. Bromwasserstoffsäure auf 
Siedetemperatur bildet sich 2-Chlor-9.10-diphenyl-phenanthren. 


2-Benzhydryl-1-benzoyl-benzol, 2-Benzhydryl-benzophenon, 2-benzhydrylbenzophenone 
C,H,00,;, Formel XI. 

. B. Durch Behandeln von 2-Benzhydryl-benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather, zuletzt bei Siedetemperatur, und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Seidel, 
Bezner, B. 65 [1932] 1566, 1570; Bradsher, Smith, Am. Soc. 65 [1943] 451). Durch 
Erwärmen von 2-Benzhydryl-benzilsäure mit CrO, in Essigsäure auf 85° (Koelsch, J. 
org. Chem. 3 [1938] 456, 460). 

Nadeln (aus wss. A. oder A.); F: 88° (Sei., Be.), 84—86° (Koe.; Br., Sm.). 

Bei ®/,-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure sowie bei 10-tägigem 
Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure entsteht 9.10-Diphenyl-anthracen (Br., Sm.); 
Geschwindigkeit der Cyclisierung beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure auf 
117,5°: Bradsher, Vingiello, Am. Soc. 71 [1949] 1434. Beim Erhitzen mit CrO, in Essig- 
säure unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure auf dem Dampfbad bildet sich 
3.3-Diphenyl-phthalid (Sei., Be.). Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
unter der Einwirkung von Licht und Schütteln der Reaktionslösung mit wss. Na,CO, 
wird 2-[«-Hydroxy-benzhydryl]-benzophenon (= 3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-phthalan 
[Syst. Nr. 760]) erhalten (Sei., Be.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 218—220°): Sei., Be. 


4-Benzhydryl-1-benzoyl-benzol, 4-Benzhydryl-benzophenon, 4-benzhydrylbenzophenone 
C,6H,00; Formel XII (H 545). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-[«-Hydroxy-benzhydryl]-benzophenon mit 
konz. Schwefelsäure und mit Äthanol, zuletzt unter Erwärmen auf dem Dampfbad 
(Wittig, Kairies, Hopf, B. 65 [1932] 767, 773). 

Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 165° (Wieland, A. 514 [1934] 145, 160), 164° (Wittig, 
Kai., Hopf). UV-Spektrum: Wittig, Kai., Hopf. 

Beim Erhitzen mit Natrium und Amylalkohol entsteht 1-Benzyl-4-benzhydryl-benzol 
(Bergmann, B. 63 [1930) 1617, 1627). 


H,NN 
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Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]-methyl, 4-Benzoyl-trityl, (p-benzoylphenyl)diphenyl= 
methyl C3aH,50, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 4-[«-Chlor-benzhydryl]-benzophenon in Benzol oder Chloro= 
form mit Kupfer-Pulver unter Stickstoff (Wittig, Kairies, Hopf, B. 65 [1932] 767, 768, 
771). Über die Bildung beim Erhitzen von Lösungen von Oxo-tetraphenyl-azomethan 
in Essigsäure, Benzol oder Chloroform unter Kohlendioxyd s. Wieland, Ploetz, Indest, 
A. 532 [1937] 166, 169. 

Dunkelrote Prismen; F: 170° (Wittig, Kai., Hopf). Absorptionsspektrum (CHC], und 
Bzl.; 275—630 mu): Wittig, Kai., Hopf; s.a. Wie., Pl., In., Mesa 1l/salnrBenzolmie 
gelbstichig-roter Farbe, in Chloroform mit blaustichig-roter Farbe und roter Fluorescenz 
löslich (Wittig, Kai., Hopf). 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Lösungen oder auf die Krystalle bildet sich 
Bis-[diphenyl-(4-benzoyl-phenyl)-methyl]-peroxyd (Wittig, Kai., Hopf). Beim Behandeln 
mit Dichlorjod-benzol in Benzol entsteht 4-[«-Chlor-benzhydrylj-benzophenon (Wittig, 
Kai., Hopf). 


186* 
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1-[x-Hydrazono-benzyl]-4-benzhydryl-benzol, 4-Benzhydryl-benzophenon-hydrazon, 
4-benzhydrylbenzophenone hydrazone CygHa5N,, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen von 4-Benzhydryl-benzophenon mit Hydrazin-hydrat (2 Mol) 
in Propanol-(1) auf 150° (Bergmann, B. 63 [1930] 1617, 1627). 

Tafeln (aus Propanol-(1)); F: 148°. 


4-[«-Chlor-benzhydryl]-1-benzoyl-benzol, 4-[«-Chlor-benzhydryl]-benzophenon, 
4-(a-chlorobenzhydryl)benzophenone C,H,,ClO, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 4-Trichlormethyl-benzophenon mit Benzol und AlCI,, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Wittig, Hopf, B. 65 [1932] 760, 761, 766). 

Krystalle; F: 123—125° (Wi., Hopf). UV-Spektrum: Wittig, Kairies, Hopf, B. 65 
M92217767.871.20: 

Beim Behandeln mit Kupfer-Pulver in Benzol oder Chloroform unter Stickstoff 
entsteht Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]-methyl (Wi., Kai., Hopf, 1.c.S. 771). An feuchter 
Luft sowie beim Erhitzen mit wss. NaOH oder mit-wasserhaltiger Essigsäure bildet 
sich 4-[«-Hydroxy-benzhydryl]-benzophenon (Wi., Hopf, 1.c.S. 761, 766). 


0-04 000-0 


N Il 
a&-0xo-4-[biphenylyl-(4)]-bibenzyl, 4-Phenylacetyl-p-terphenyl, 1-Phenyl-2-[p-terphenyl- 
yl-(4)]-äthanon-(2), 4-[Biphenylyl-(4)]-desoxybenzoin, 4-(biphenyl-4-yl)deoxybenzoin 
C%ER,O#ERormelllle 

B. Aus p-Terphenyl und Phenylacetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Kuhn, Wagner- 
Jauregg, B. 63 [1930] 2665, 2677 Anm. 49). 
Krystalle (aus Py.); F: 234,5 —236,8° [korr.]. 


&-0xo-4.4’-diphenyl-bibenzyl, 1.2-Bis-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), 4.4°-Diphenyl- 
desoxybenzoin, 4,4’-diphenyldeoxybenzoin Cz,Hg00, Formel Ill. 

B. Aus (+)-4.4’-Diphenyl-benzoin durch Eintragen von Zink-Pulver in eine siedende 
Lösung in Essigsäure oder durch Erwärmen mit PBr, (0,3 Mol) in Benzol auf Siedetempe- 
ratur (Schilow, Judin, Z. obSe. Chim. 9 [1939] 167, 168, 170; C. 1939 II 3071). 

f Blättchen (aus Xylol); F: 229—230° (Sch., Ju.). In warmem Benzol, Toluol, Äthanol, 
Ather und Chloroform schwer löslich; die Lösungen fluorescieren blau (Sch., Ju.). 

Beim Erwärmen mit Cu(NO,),in Pyridin bis auf Siedetemperatur entsteht 1.2.3.4-Tetra= 
kis-[biphenylyl-(4)]-butandion-(1.4) (F: 297—300,5°) (Judin, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 
173; C. 1939 II 3071). Beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Chloroform wird 2-Brom- 
1.2-bis-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1), beim Erwärmen mit 2 Mol Brom in Chloroform 
wird 2.2-Dibrom-1.2-bis-[biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) erhalten (Sch., Ju., l1.c.S. 169, 
170). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten, die sich 
beim Erwärmen braunviolett färbt (Sch., Ju.). Weitere Farbreaktionen: Sch., Ju. 


NOH 
N 
: O0 


1081 IV 


«-Hydroxyimino-4.4’-diphenyl-bibenzyl, 1.2-Bis-[biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1)-oxim, 
4.4'-Diphenyl-desoxybenzoin-oxim, 4,4’-diphenyldeoxybenzoin oxime C,H, NO, Formel IV. 

B. Aus 4.4’-Diphenyl-desoxybenzoin (Schilow, Judin, Z. obSe. Chim. 9 [1939] 167, 
169; C. 1939 II 3071). 
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Nadeln (aus’A.)>E:173,5 174°. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure in der Wärme wird eine anfangs violette, 
später braune Lösung erhalten. 


(=)-a’-Chlor-«-0x0-4.4’-diphenyl-bibenzyl, (+)-2-Chlor-1.2-bis-[biphenylyl-(4)]-äthan- 
on-(1), (+)-«-Chlor-4.4‘-diphenyl-desoxybenzoin, (+)-«-chlovo-4,4’-diphenyldeoxybenzoin 
C.H1C1O, Eormel V. 

B. Durch Erwärmen von (+)-4.4°-Diphenyl-benzoin mit SOCI, in Chloroform bzw. 
ohne Lösungsmittel (Schilow, Judin, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 167, 171; C. 1939 II 3071; 
Karrer, Forster, Helv’ 28 [1945] 315, 318). 

Krystalle (aus CHCl, oder Bzi.); F: 164,5 — 166° (Sch., Ju.), 163° (Ka., Fo.). 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver in Toluol auf Siedetemperatur wird 1.2.3.4-Tetrakis- 
[(biphenylyl-(4)]-butandion-(1.4) (F: 297—300,5°) erhalten (Judin, Z.ob&&.Chim. 9 
119397173:.€. 1939 IL 3071). 


el Br 
/ / 
CH CH 
\ \ 
co co 
V VI | 


(=) -x’-Brom-«-0x0-4.4’-diphenyl-bibenzyl, (+)-2-Brom-1.2-bis-[biphenylyl-(4) ]-äthan= 
on-(1), (+)-«-Brom-4.4’-diphenyl-desoxybenzoin, (+)-«-bromo-4,4’-diphenyldeoxybenzoin 
C,H}BrO, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 4.4°-Diphenyl-desoxybenzoin mit 1 Mol Brom in Chloro= 
form (Schilow, Judin, Z. obSC. Chim. 9 [1939] 167, 169; C. 1939 II 3071). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 186 —187,5°. 


a .@’-Dibrom-a-0x0-4.4’-diphenyl-bibenzyl, 2.2-Dibrom-1.2-bis-[biphenylyl-(4) ]-äthan= 
on-(1), «.«-Dibrom-4.4’-diphenyl-desoxybenzoin, «,a-dibromo-4,4’-diphenyldeoxybenzoin 
65H ,Br,0,EormeliV.I. 

B. Durch Erwärmen von 4.4’-Diphenyl-desoxybenzoin mit 2 Mol Brom in Chloroform 
(Schilow, Judin, Z. obS&. Chim. 9 [1939] 167, 170; C. 1939 II 3071). 


Krystalle (aus CHCI,); F: 181 —183°. 
Br 

004500 00- 
\ —— 
Br 


VII VIII 


5’-Phenyl-2’-acetyl-m-terphenyl, 2.4.6-Triphenyl-1-acetyl-benzol, 1-[5°-Phenyl-m-ter= 
phenylyl-(2’)]-äthanon-(1), 2.4.6-Triphenyl-acetophenon, 2',4',6’-triphenylaceto= 
phenone Cz;H5,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 5’-Phenyl-m-terphenylyl-(2’)-magnesium-bromid 
in Xylol (oder Benzol) und wenig Äther mit einer äther. Lösung von Acetylchlorid, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 370). 

Tafeln (aus Ae. oder Me.); F: 125°. 


2-0xo-1.1-di-m-tolyl-acenaphthen, 1.1-Di-m-tolyl-acenaphthenon-(2), 2,2-di-m-tolyl= 
acenaphthen-I-one Cz,H500, Formel IX. ’ 
B. Durch Erhitzen von (+)-1r.21-Di-m-tolyl-acenaphthendiol-(1.2c) mit Essigsäure 
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unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur (Bachmann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 
111941120): 

Tafeln (aus Acn.); F: 147,5 —148,5°. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250° sowie bei 3-tägigem Erhitzen mit methanol. KOH 
auf Siedetemperatur entsteht 8-[3.3’-Dimethyl-benzhydryl]-naphthoesäure-(1). 


2-0xo-1.1-di-p-tolyl-acenaphthen, 1.1-Di-p-tolyl-acenaphthenon-(2), 2,2-di-p-tolyl= 
acenaphthen-l-one Cya3H500, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 1r.2c-Di-p-tolyl-acenaphthendiol-(1.22) oder von (+)-1r.21-Di- 
p-tolyl-acenaphthendiol-(1.2c) mit Essigsäure unter Zusatz von Jod auf Siedetemperatur 
(Bachmann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 1119, 1120). 

Tafeln (aus Acn.); F: 128,5 —129,5°. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 250° sowie bei 3-tägigem Erhitzen mit methanol. KOH 
auf Siedetemperatur entsteht 8-[4.4’-Dimethyl-benzhydryl]-naphthoesäure-(1). 


0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-methan, [2-Methyl-naph-= 
thyl-(1)]-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton, 9,10-dihydro-2-phenanthryl 2-methyl- 
I-naphthyl ketone Cz,H,n0, Formel XI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (nicht krystallin; zwischen 150° 
und 162° schmelzend) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist bei 17-stdg. Behandeln von 
9.10-Dihydro-phenanthren-carbonsäure-(2)-chlorid mit 2-Methyl-naphthalin und AIC], in 
Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0°, erhalten worden (Nichol et al., Am. Soc. 69 [1947] 
3709379): 

Bildung von Naphtho [1.2-b]chrysen, Dibenz [a.j]naphthacen und 2-Methyl-naphthalin 
beim Erhitzen auf 420—430°: Ni. et al. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


2-0xo-1.1.3.3-tetraphenyl-propan, 1.1.3.3-Tetraphenyl-aceton, 1,1,3,3-tetraphenylpropan- 
2-one C,,H,,0, Formel I (EI 306; E II 514). 

B. Durch Erwärmen von 1.3-Dibrom-1.3-diphenyl-aceton (nicht charakterisiert) mit 
Benzol und AlCl, auf Siedetemperatur (Ruggli, Dahn, Wegmann, Helv. 29 [1946] 113, 
118). Durch Behandeln von Benzhydrylnatrium (aus Methyl-benzhydryl-äther und 
Natrium hergestellt) in Ather mit Kohlensäure-dimethylester (Blum-Bergmann, A. 484 
[1930] 26, 48) oder mit Diphenylessigsäure-methylester bis zur Entfärbung (Schlenk, 
Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 141, 152). 

Krystalle (aus Eg.); F: 135° (Sch., Hi., Ro.), 134 —134,5° (Blum-Be.). 

Beim Erhitzen der Natrium-Verbindung bilden sich 1.1.3.3-Tetraphenyl-propen und 
Tetraphenyl-allen (Blum-Be., 1. c. S. 34, 51). 

Natrium-Verbindung, Natrium-[1.1.3.3-tetraphenyl-propenylat-(2)] 
NaC,,H,,0. B. Aus 1.1.3.3-Tetraphenyl-aceton und Natrium in Äther unter Luftaus- 
schluss (Blum-Be.). — Krystalle. 


1-Brom-2-0xo-1.1.3.3-tetraphenyl-propan, 1-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-aceton, I-bromo- 
1,1,3,3-tetraphenylpropan-2-one C5,H,,BrO, Formel II. 
Die E II 515 unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (F: 78°) wird von 
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Dean et al. (Am. Soc. 76 [1954] 4988, 4989 Anm. 8) als 1-Äthoxy-1.1.3.3-tetraphenyl- 
aceton angesehen; nach den für das E II 515 beschriebene Präparat angegebenen Ana- 
lysenwerten könnte aber auch ein (mit 1-Äthoxy-1.1.3.3-tetraphenyl-aceton ?) ver- 
unreinigtes 1-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-aceton-Präparat vorgelegen haben. 

B. Durch Erwärmen von 1.1.3.3-Tetraphenyl-aceton mit Brom (0,7 Mol) in Tetra- 
chlormethan auf Siedetemperatur (Dean et al.; vgl. E II 515). 

F: 108—109°. 


ur ar 8. 
Seren 


III 


3-0xo-1.1.1.3-tetraphenyl-propan, 1.1.1.3-Tetraphenyl-propanon-(3), 3,3,3-triphenyl- 
propiophenone C,,.H,,0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von 1.1.1.3-Tetraphenyl-propanon-(3)- 
imin-hydrochlorid mit konz. wss. Salzsäure auf dem Dampfbad (Garner, Hellerman, Am, 
Soc. 68 [1946] 823, 824). Durch 12-stdg. Erhitzen von 1.3-Diphenyl-2-triphenylmethyl- 
propandion-(1.3) mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung auf Siedetemperatur (Bartlett, 
Cohen, J. org. Chem. 4 [1939] 88, 92). 

Krystalle (aus Acn. oder A.); F: 169,5 —170° (Ga., He.), 164—165° (Ba., Co.). 


3-Imino-1.1.1.3-tetraphenyl-propan, 1.1.1.3-Tetraphenyl-propanon-(3)-imin, 
(1,3,3,3-tetraphenylpropylidene)amine C„H;3;3N, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 3.3.3-Triphenyl-propionitril mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur, und anschliessend mit wss. NH,CI-Lösung und 
Behandeln des erhaltenen Hydrochlorids in Äther mit NH, (Garner, Hellerman, Am. Soc. 
68 [1946] 823, 824). 

Krystalle (aus Ae.); F: 156,5 —157° [korr.]. 

Hydrochlorid C„H,,N-HCl. Krystalle (aus CHCl, + Bzn.); F: 233—235° [Zers.]. 


IV % VI 


3-0x0-1.1.2.3-tetraphenyl-propan, 1.1.2.3-Tetraphenyl-propanon-(3) C,,H,,O, Formel V, 
und 3-Hydroxy-1.1.2.3-tetraphenyl-propen-(2), 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(2)-ol-(3) 
@-H,0,KormelsVL. 

a) (+)-1.1.2.3-Tetraphenyl-propanon-(3), (+)-2,3,3-triphenylpropiophenone C„H30, 
Formel V (H 546; E II 515). 

B. Durch Behandeln von 1£.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Phenylmagnesium-= 
bromid in Äther, zuletzt unter Erwärmen (Kohler, Nygaard, Am. Soc. 52 [1930] 4128, 
4133; vgl. H 546). Durch Erhitzen von 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Essig- 
säure und Zink-Pulver auf Siedetemperatur (Kohler, Mydans, Am. Soc. 54 [1932] 4667, 
4675; vgl. H 546). 

Krystalle (aus Acn. und Ae.); F: 180° (Ko., My.). UV-Spektrum: Rigaudy, C.r. 226 
[1948] 1993. 
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b) 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(2)-ol-(3), 1,2,3,3-tetraphenylprop-I-en-1-ol C„H30, 
Formel VI (H 546). 

Die beim Einleiten von Luft in äthanol. Lösungen erhaltene, früher (H 7 546; H 19 
80) als 2.3-Epidioxy-1.1.2.3-tetraphenyl-propanol-(3) („«-Oxy-a.ß.y.y-tetraphenyl-«-prop= 
ylen-peroxyd‘“) angesehene Verbindung C„H30, (F: 127°) ist als (+)-2-Hydroperoxy- 
1.1.2.3-tetraphenyl-propanon-(3) erkannt worden (Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993). 

Magnesium-bromid-[1.2.3.3-tetraphenyl-propen-(1)-ylat] C„H,,BrMgO. 

B. Durch Behandeln von 1£.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) oder von (+)-2-Brom- 
1.1.2.3-tetraphenyl-propanon-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Tishler, 
Am. Soc. 54 [1932] 1594, 1597; Kohler, Mydans, Am. Soc. 54 [1932] 4667, 4672). — 
Krystallin (Ko., Ti.). — Beim Behandeln einer äther. Lösung mit Sauerstoff unter 
Kühlung oder mit (+)-2-Hydroperoxy-1.1.2.3-tetraphenyl-propanon-(3), zuletzt bei Sie- 
detemperatur, ist eine bei 162° schmelzende Substanz, vermutlich ein Gemisch von 
1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(1)-on-(3) und .2- Hydroxy- 1.1.2.3-tetraphenyl-propanon-(3) 
(über diese Verbindung s. Curtin, Leskowitz, Am. Soc.73 [1951] 2633), erhalten worden 
(Ko., My., 1. c. S. 4668, 4669, 4672). Beim Erwärmen einer äther. Lösung mit Benzoyl= 
chlorid bilden sich zwei 3-Benzoyloxy-1.1.2.3-tetraphenyl-propene-(2) (F: 110° bzw. 
F: 131°) (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 [1933] 1073, 1076, 1080); beim Erwärmen einer 
äther. Lösung mit 4-Brom-benzoesäure-chlorid entsteht ein 3-[4-Brom-benzoyloxy ]- 
1.1.2.3-tetraphenyl-propen-(2) (F: 183°) (Ko., Pe.). 


(+)-1-0x0-2.3.3-triphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propan, (+)-2.3.3-Triphenyl-1-[4-brom- 

phenyl]-propanon-(1), (+)-4’-bromo-2,3,3-triphenylpropiophenone C„H3,BrO, Formel VII. 
B. Durch Erhitzen von 1-Benzoyloxy-2.3.3-triphenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(1) 

(F: 144°) mit methanol. KOH auf Siedetemperatur (Kohler, Peterson, Am. Soc. 55 

719353171.078 51081): 

Nadeln (aus Acn. und Me.); F: 200°. 


Q, er. RR 
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(=)-2-Brom-3-0xo-1.1.2.3-tetraphenyl-propan, (+)-2-Brom-1.1.2.3-tetraphenyl-propan= 
on-(3), (+)-2-bromo-2,3,3-triphenylpropiophenone C„H;,,BrO, Formel VIII (H 546). 

B. Durch Erwärmen von 11.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Phenylmagnesium-= 
bromid (2 Mol) in Äther und Behandeln der Reaktionslösung mit Brom (2 Mol) unter 
Kühlung (Kohler, Nygaard, Am. Soc. 52 [1930] 4128, 4133; vgl. H 546). 

UV-Spektrum: Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993. 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid, Äthylmagnesiumbromid oder Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther bildet sich Magnesium-bromid-[1.2.3.3-tetraphenyl- -prop= 
en-(1)-ylat] (s.o.) (Kohler, Tishler, Am. Soc. 54 [1932] 1594, 1595, 1597; Kohler, 
Mydans, Am. Soc. 54 [1932] 4667, 4668, 4672). 


3-0x0-1.1.2.2-tetraphenyl-propan, 2.2.3.3-Tetraphenyl-propionaldehyd, 2,2,3,3-tetraphenyl- 
propionaldehyde Cz,H350, Formel IX. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Eg.; F: 159—160°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, bildet sich beim Erwärmen der Natrium-Verbindung des Diphenyl- 
acetaldehyds (S. 2118) mit Benzhydrylbromid in Benzol unter Stickstoff auf Siedetem- 
peratur (Schlenk, Hillemann, Rodloff, A. 487 [1931] 135, 145). 


#-0xo-4-benzhydryl-bibenzyl, 1-Phenyl-2-[4-benzhydryl-phenyl]-äthanon-(2), 4-Benz- 
hydryl-desoxybenzoin, 4-benzhydryldeoxybenzoin C,H,50, Formel X. 
B. Durch Behandeln von Triphenylmethan mit Phenylacetylchlorid und AICI, in 
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Schwefelkohlenstoff bei 0° (Buu-Hoi, Royer, R. 65 [1946] 251, 253, 256). 
Blättchen (aus Bzl. + A.); F: 134,5 —135°. In Äthanol schwer löslich. 


ae 
er: Ze 
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2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-1-benzoyl-benzol, 2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-benzophenon C,,-H,,0, 
Formel XI. 


2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-1-[x-imino-benzyl]-benzol, 2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-benzophenon- 
imin, [2-(a-methylbenzhydryl)benzhydrylideneJamine C,,H,;N, Formel XI. 
Hydrochlorid C„H,;N HCl. B. Durch Erwärmen von 2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-benzo- 
nitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur und an- 
schliessendes Behandeln mit verd. wss. Salzsäure (Bradsher, Smith, Am. Soc. 65 [1943] 
854, 856). — Schwer hydrolysierbar. Bei 7-tägigem Erhitzen mit 48 %ig. wss. Brom= 
wasserstoffsäure auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Meth= 
anol entsteht 10-Methoxy-9-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen (F: 286°). 


00-0 


0xo-bis- [4-benzyl-phenylj-methan, 4.4’-Dibenzyl-benzophenon, £,4-dibenzylbenzophenone 
CEO Rocmelil- 

B. Durch Eintragen von AlC], in ein Gemisch von 4.4-Bis-chlormethyl-benzophenon 
und Benzol (Überschuss) und anschliessendes Erwärmen (Connerade, Bl. Soc. chim. 
Belg. 44 [1935] 411, 412, 418, 45 [1936] 647, 655). 

Krystalle; F: 85—87° (Co., Bl. Soc. chim. Belg. 44 419). In den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Benzin löslich (Co., Bl. Soc. chim. 
Belg. 44 419). 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure wird 4.4’-Dibenzoyl-benzophenon erhalten 
(Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 43 [1934] 447, 459, 44 420). 


x 


Hydroxyimino-bis-[4-benzyl-phenyl]-methan, 4.4’-Dibenzyl-benzophenon-oxim, 4,4’-di= 
benzylbenzophenone oxime C„H;;NO, Formel II. 
B. Aus 4.4’-Dibenzyl-benzophenon (Connerade, Bl. Soc. chim. Belg. 44 [1935] 411, 419). 
Prismen (aus Me.); F: 130 —131°. 
Am Licht nicht beständig. 


II 
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3’.6°-Dimethyl-4’-benzoyl-o-terphenyl, Phenyl-[3’.6’-dimethyl-o-terphenylyl-(4’)]-Keton, 
2.5-Dimethyl-3.4-diphenyl-benzophenon, 2,5-dimethyl-3,4-diphenylbenzophenone C„H30, 
Formel III. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-5-benzoyl-norbornen-(2)- 
on-(7) (F: 147°) auf 200° (Allen, VanAllan, Am. Soc. 64 [1942] 1260, 1262, 1266). 

Tafeln (aus Bzn.); F: 160°. 

Beim Erhitzen mit NaNH, in #-Cymol auf Siedetemperatur bildet sich 3’.6°-Dimethyl- 
o-terphenyl. 


HC 
Darany 
= : 
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5-0xo-2.3-diphenyl-1-isopropyliden-4-benzyliden-eyclopenten-(2), 2.3-Diphenyl-i-iso= 
propyliden-4-benzyliden-eyelopenten-(2)-on-(5), 2-benzylidene-5-isopropylidene-3,4-di= 
phenyleyclopent-3-en-l-one C5,H550, Formel IV. 
2.3-Diphenyl-1-isopropyliden-4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) C,,H,,O vom 
F: 234°, 
B. Durch Behandeln von 2.3-Diphenyl-1-isopropyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) (?) 
(S. 2663) mit Benzaldehyd und äthanol. Natriumäthylat (Burton, Shoppee, Soc. 1934 205). 
Orangefarbenes Pulver (aus A.); F: 234°, 


3-0xo-2.2-dimethyl-1.4-diphenyl-2.3-dihydro-phenalen, 2.2-Dimethyl-3.9-diphenyl- 
2.3-dihydro-phenalenon-(1) C,„H,O, FormelV (X =H). 


(+)-1-Chlor-3-0x0-2.2-dimethyl-1.4-diphenyl-2.3-dihydro-phenalen, (+)-3-Chlor- 


2.2-dimethyl-3.9-diphenyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1), (+)-3-chloro-2,2-di= 
methyl-3,9-diphenyl-2,3- -dihydrophenalen- I-one C,„H,,C10O, Formel VX =C)). 

B. Durch Einleiten von HCl in eine mit geringen Mengen CaCl, versetzte warme 
Lösung von (IrHYaL0293.080:2 2.dune th ip De en in 
Benzol (Geissman, Morris, Am. Soc. 66 [1944] 716, 719). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 158—162° [Zers.]. 


OÖ _CH,=CHz-CH,—CH, 
N VI 


7-0x0-6-butyl-3-phenyl-7Y-benz [de] anthracen, 6-Butyl-3-phenyl-benz[de]anthr- 
acenon-(7), 6-butyl-3-phenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,,0, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
Butylmagnesiumbromid in Äther und anschliessend in Benzol auf Siedetemperatur 
(Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Nadeln (aus Acn. + Me.); F: 81 —82°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 1-Butyl-4-benzoyl-anthrachinon. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


- 


EIII7 Syst. Nr. 661 / H 546 2953 


7. Oxo-Verbindungen C,sH,,0 


2-0xo-1.1.1.4-tetraphenyl-butan, 1.1.1.4-Tetraphenyl-butanon-(2), 1,1,1,4-tetraphenyl- 
butan-2-one C;3H,ı0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3-Triphenylmethanazo-3-oxo-1-phenyl-propan mit Benzol 
bei 20° (Wieland, A. 514 [1934] 145, 177). 

Krystalle (aus A.); F: 135°. 


Dezaa® Be 


vImI VIII 


(+) -4-0xo-1.1.2.4-tetraphenyl-butan, (+)-1.1.2.4-Tetraphenyl-butanon-(4), (+)-3,4,4-tri= 
phenylbutyrophenone C,3H5ı0, Formel VIII. 
. B. Durch Behandeln von 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Benzhydrylnatrium in 
Ather (Bergmann, Soc. 1936 412). 

Nadeln (aus Eg.); F: 182 —184°. 


1-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-butan, 1.2.3.4-Tetraphenyl-butanon-(1), 2,3,4-triphenylbutyro= 
phenone C,;H,,O, Formel IX. 
Opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-butanon-(1) C,,H,,O vom F: 179°. 

B. Durch Behandeln von 12.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Benzylmagnesium= 
chlorid in Äther (Bergmann, Winter, Schreiber, A. 500 [1933] 122, 124, 130). 

Krystalle (aus Acn. oder Propanol-(1)); F: 178—179°. 

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf Siedetemperatur bildet sich eine Verbindung 
C,H,,0 (Krystalle aus Eg.; F: 197 —198°), die als das diasteroisomere Racemat ange- 


SERIE O% 


3-0x0-1.2.2.4-tetraphenyl-butan, 1.2.2.4-Tetraphenyl-butanon-(3), 1,3,3,4-tetraphenyl- 
butan-2-one C,sH,,0, Formel X, und 1-0xo-1.2.3-triphenyl-2-benzyl-propan, 1.2.3-Tri- 
phenyl-2-benzyl-propanon-(1), 2-benzyl-2,3-diphenylpropiophenone CysH,O, Formel XI. 
Eine Verbindung (Krystalle aus A.; F: 133°), für die diese beiden Formeln in Be- 
tracht kommen, ist in geringer Menge beim Behandeln von Desoxybenzoin mit Butyl= 
magnesiumbromid in Äther oder Benzol und Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. 
NH,CI oder wss. H,SO, erhalten worden (Crawford, Saeger, Warneke, Am. Soc. 64 


11942] 2862). 


PN 


3-0xo-1.1.2.2-tetraphenyl-butan, 1.1.2.2-Tetraphenyl-butanon-(3), 3,3,4,4-tetraphenyl= 
butan-2-one C,3H,ı0, Formel XII. 

Eine Verbindung (F: 118—119°), der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist 
beim Erhitzen von 2-Methyl-1.1.3.3-tetraphenyl-propen mit CrO, in Essigsäure erhalten 
worden (Koelsch, White, Am. Soc. 65 [1943] 1639). 
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2-0xo-1.2-diphenyl-1.1-di-z-tolyl-äthan, 1.2-Diphenyl-1.1-di-p-tolyl-äthanon-(2), 
[Phenyl-di-p-tolyl-methyl]-phenyl-keton, 2-phenyl-2,2-di-p-tolylacetophenone E20 
Formel XIII (H 546). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 1.1-Diphenyl-2.2-di-P-tolyl- 
äthandiol-(1.2) mit Essigsäure und geringen Mengen Jod (Bachmann, Am. Soc. 54 
ELIS2A RS ID E2AKI): 

Krystalle (aus Eg.); F: 133 — 135°. 


H,C HzC 
CH—C-CO-CH, @_2n8 u... 
@ | 
H,C HzC 
XII XIII XIV 


2-0xo-1.2-bis-[4-chlor-phenyl]-1.1-di-p-tolyl-äthan, 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-1.1-di- 
p-tolyl-äthanon-(2), 4’-chloro-2-(p-chlorophenyl)-2,2-di-p-tolylacetophenone C5,3H5C1,0, 
Formel XIV. 

B. Durch mehrtägiges Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-1.2-di-p-tolyl- 
äthandiol-(1.2) (F: 176°) mit Acetylchlorid in Essigsäure und Benzol (Bachmann, Moser, 
Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1130; Bachmann, Ferguson, Am. Soc. 56 [1934] 2081, 2082, 
2084). 

Krystalle (aus A.); F: 204 —205° (Ba., Mo.). 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH bilden sich [4-Chlor-phenyl]-di-#-tolyl-methan und 
4-Chlor-benzoesäure (Ba., Mo.; Ba., Fe.). 


co CH, 
CH 
S 
x 


I 11 


4-0xo-1.2-diphenyl-4-[biphenylyl-(4)]-butan, 1.2-Diphenyl-4-[biphenylyl-(4)]-butan- 
on-(4) C5,;H,,0, Formel Il (X =H). 


1-Nitro-4-0xo-1.2-diphenyl-4-[biphenylyl-(4)]-butan, 1-Nitro-1.2-diphenyl-4-[biphenyl- 
yl-(4)]-butanon-(4), 4-nitro-3,4,4'-triphenylbutyrophenone Cz,H 53 NO,, Formel I 
OETZINOHE 

Opt.-inakt. 1-Nitro-1.2-diphenyl-4-[biphenylyl-(4)]-butanon-(4) C,,H,,NO, vom 
F: 180°. 

B. Durch Erhitzen von 1i-Phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propen-(1)-on-(3) in Dioxan mit 
«-Nitro-toluol und methanol. Natriummethylat (Allen, Wilson, J. org. Chem. 5 [1940] 
146, 192). 

2:2180% 

Beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat (1 Mol) und Brom unter Kühlung 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts (opt.-inakt. 1-Brom-1-nitro-1.2-diphenyl- 


4-[biphenylyl-(4)]-butanon-(4)) auf 180—200° bildet sich 4-Brom-2.3-diphenyl- 
5-[biphenylyl-(4) ]-furan. j 
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0xo-[2.4.6-trimethyl-phenyl] -[m-terphenylyl-(2’)]-methan, 2’- [2.4.6-Trimethyl-benzoyl]- 
m-terphenyl, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[m-terphenylyl-(2/)]-keton, Mesityl- [m-terphenyl- 
yl-(2’)]-keton, 2.4.6-Trimethyl-2’.6’-diphenyl-benzophenon, 2,4,6-trimethyl-2',6’-diphenyl= 
benzophenone C,;H,,0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung mit einer Lösung 
von 2’-Methoxy-2.4.6-trimethyl-benzophenon (0,5 Mol) in Benzol und anschliessendes 
Erhitzen auf Siedetemperatur (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 [1942] 2446). 

Krystalle (aus A.); F: 162°. 


2 8. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.1.5.5-tetraphenyl-pentan, 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3), 1,1,5,5-tetraphenyl= 
pentan-3-one C,H,,0, Formel III (H 547; EI 307). 

B. Durch Behandeln von 12.5{-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3), von 1£.5£(?)-Bis- 
[2-chlor-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) (F: 125°), von 1£.52(?)-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) (F: 194°) oder von nicht näher bezeichnetem 1.5-Di-p-tolyl-penta- 
dien-(1.4)-on-(3) mit Benzol (Überschuss) und AICl, (Woodward, Borcherdt, Fuson, Am. 
50€. 562.11934] 2103). 


CH-CH,-CO-CH,—CH Da 
III IV 


2-0x0-1.1.4-triphenyl-3-benzyl-butan, 1.1.4-Triphenyl-3-benzyl-butanon-(2), 3-benzyl- 
1,1,4-triphenylbutan-2-one C3gH 5,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 3-Phenyl-2-benzyl-propionsäure-äthylester mit Benzhydryl- 
natrium (1,1 Mol) in Äther (Bergmann, Soc. 1936 412). 

Tafeln (aus Me.); F: 107—108°. 


(=)-3-0xo-2-methyl-1.1.4.4-tetraphenyl-butan, (+)-2-Methyl-1.1.4.4-tetraphenyl-butan= 
on-(3), (+)-3-methyl-1,1,4,4-letraphenylbutan-2-one C3,H,;0, Formel V. 

Bildung neben 2-Methyl-3.3-diphenyl-propionsäure-äthylester beim Behandeln von 
(+)-2-Brom-propionsäure-äthylester mit Benzhydrylnatrium (1,1 Mol) in Äther: Berg- 
mann, Soc. 1936 412. 

Nadeln (aus Isopropylalkohol oder PAe.); F: 130—131°. 


Co 
Gall: CH, CH, 
CH—CH BA 
RL, IR co CH; 
OO 
s re 
v VI VII 


1-0xo-1.3-diphenyl-2.2-dibenzyl-propan, 1.3-Diphenyl-2.2-dibenzyl-propanon-(1), 2,2-di= 
benzyl-3-phenylpropiophenone CaH5,0, Formel VI. 
B. Durch Erhitzen von 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propanon-(1) mit NaNH, in Toluol 
und anschliessend mit Benzylchlorid, jeweils auf Siedetemperatur (Hill, Cofrancesco, 
vw Am. Soe.s7 11935] 2426). 
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Krystalle (aus Toluol); F: 127—128° (Hill, Co.), 127,6° (Hill et al., Am. Soc. 56 [1934] 
911). In Methanol schwer löslich (Hill, Co.). 

Beim Erhitzen mit Natrium und Äthanol auf Siedetemperatur entsteht 1.3-Diphenyl- 
2.2-dibenzyl-propanol-(1); beim Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol auf Siede- 
temperatur wird ausserdem 1.3-Diphenyl-2.2-dibenzyl-propan erhalten (Hill, Co.). Bei 
40-stdg. Erhitzen mit NaNH, in Xylol auf Siedetemperatur bildet sich 1.3-Diphenyl- 
2-benzyl-propan (Hill et al.). 


0xo- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-[4’-methyl-m-terphenylyl-(2’)]-methan, 4’-Methyl- 
2’-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-m-terphenyl, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[4’-methyl-m-ter- 
phenylyl-(2’)]-keton, Mesityl-[4’-methyl-m-terphenylyl-(2’)]-keton, 2.4.6.3’-Tetramethyl- 
2’.6’-diphenyl-benzophenon, 2’,3,4’,6’-tetramethyl-2,6-diphenylbenzophenone CyH,,0, For- 
mel VII. 

B. Durch Behandeln von äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung mit einer Lösung 
von 6-Methoxy-2.4.6.3’-tetramethyl-benzophenon (0,5Mol) in Benzol und anschliessendes 
Erhitzen auf Siedetemperatur (Fuson, Speck, Am. Soc. 64 [1942] 2446). 

Nadeln (aus A.); F: 131°. 


5-0xo-1-phenyl-5-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-pentadien-(1.3), 1-Phenyl- 
5-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-pentadien-(1.3)-on-(5), I-(7-isopropyl- 
I-methyl-2-phenanthryl)-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one CyHzO. 

1-Phenyl-5-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2) ]-pentadien-(1.3)-on-(5) C5,H550 
vom F: 189°, vermutlich 1#-Phenyl-5-[1-methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-penta= 
dien-(1.3#)-on-(5), Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[1-Methyl-7-isopropyl-phenanthryl-(2)]-äthanon-(1) mit 
trans-Zimtaldehyd und wss.-äthanol. KOH (Lund, Acta chem. scand. 3 [1949] 748, 
792,2199). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 189°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


10) CH3=[Ch;] 2 Ch, 
VIII IX 


7-0x0-6-hexyl-3-phenyl-7H-benz[de]anthracen, 6-Hexyl-3-phenyl-benz [de] = 
anthracenon-(7), 6-hexyl-3-phenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,,0, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
Hexylmagnesiumbromid in Ather und anschliessend in Benzol auf Siedetemperatur 
(Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Nadeln (aus Acn. + Me.); F: 88°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 1-Hexyl-4-benzoyl-anthrachinon. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,;0 


3-0xo-1.1.1-triphenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.1.1-Triphenyl-3-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-propanon-(3), 1.1.1-Triphenyl-3-mesityl-propanon-(3), 2’,4',6’-trimethyl- 
3,3,3-triphenylpropiophenone C,z,H,s0, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther, anschliessendes Erwärmen und Behandeln der Reaktions- 
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lösung mit Triphenylmethylchlorid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Kohler, Barnes, 
Am. Soc. 55 [1933] 690, 694). Durch Behandeln von 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 


phenyl]-propen-(1)-on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und anschliessendes 
Erwärmen (Ko., Ba.). 


Nadeln (aus Eg.); F: 194—195°. In Äthanol und Äther schwer löslich. 


H;C 


/ Fra CH, 


H,C 
IL 


10. Oxo-Verbindungen C,H,,O 


(+)-5-0xo-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentan, (+)-1.1.3-Triphenyl- 
5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(5), (+)-1.1.3-Triphenyl-5-mesityl-pentanon-(5), 
(+)-27,4',6’-trimethyl-3,5,5-triphenylvalerophenone Cz,H,,0, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3)- 
on-(5) (F: 102°), von opt.-inakt. 2-Brom-3-hydroxy-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentanon-(5) (F: 147°) oder von (+)-3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-tris 
methyl-phenyl]-pentanon-(5) mit Essigsäure und Zink-Pulver, im letzten Fall neben 
1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-penten-(3)-on-(5) (F: 120°) (Kohler, Tishler, 
01275009 97,149391,247, 221, 222). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 93°. 


CH; 
H3C—CH 
| H,C 
r ARE (ee) 
@ CH,—CO CH, 
HzC 
H3C—CH 
CH, 
XI RUN 


2-0xo-1.2-diphenyl-1.1-bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthan, 1.2-Diphenyl-1.1-bis-[4-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(2), 1.2-Diphenyl-1.1-di-p-cumenyl-äthanon-(2), [Phenyl-bis-(4-iso= 
propyl-phenyl)-methyl]-phenyl-keton, 2,2-di-p-cumenyl-2-phenylacetophenone C„H30, 
Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthan= 
diol-(1.2) (F: 162°) mit Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Jod auf Siedetemperatur 
(Bailar, Am. Soc. 52 [1930] 3596, 3600). 

Krystalle (aus Eg.); F: 140°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH wird Phenyl-bis-[4-isopropyl-phenyl]-methan er- 
halten. 
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11. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


Oxo-bis- [10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-methan, 
Bis- [10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]-keton, 
bis(10-phenyl-1,2,3,4,5,6,7,8,8a,9,10,10a-dodecahydro-9-phenanthryl) ketone C„H;,0, For- 
mel XIII. 
Opt.-inakt. Bis-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.9.10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9)]- 

keton C,H,,O vom F: 209°. 

B. Durch Erhitzen von 11.52-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) mit Bi[cyclohexen-(1)- 
yl] (5 Mol) auf 180—190° (Bergmann, Eschinazi, Neeman, J. org. Chem. 8 [1943] 179, 
185). 


Nadeln (aus Butanol-(1)); F: 208—209°. 
[Rabien] 
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17. Monooxo-Verbindungen C„H2»_340 
F 1. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


11-0xo-11H-indeno [2.1-a] pyren, Indeno[2.1-a]pyrenon-(11), 11H-indeno [2,1-a] = 
pyren-11-one C,H},0, Formel I. 

Diese Konstitution kommt einer von Vollmann et al. (A. 531 [1937] 1, 35, 111) und 
von Clar (B. 81 [1948] 520, 526) ursprünglich als 8-Oxo-8H-dibenzol[def.gr)chrysen 
angesehenen Verbindung zu (Dickerman, Feigenbaum, Chem. Commun. 1966 345). 

B. Neben geringeren Mengen 8-Oxo-8H-dibenzo[def.grJÄchrysen (Formel II) beim 
Erhitzen von Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton mit AlCl, und NaCl bis auf 165° (Vo. et al.; 
Di., Bei.). 

Bräunlichgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 242° (Vo. etal.). Im Hochvakuum bei 
350 —400° sublimierbar (Vo. et al.). 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver, NaClund ZnCl, auf 320° wird 11 H-Indeno [2.1-a]pyren 
(E 1II5 2593; EII1l6 7169) erhalten (Clar). Beim Erhitzen mit KOH bis auf 245° 
entsteht 2-[Pyrenyl-(2) ]-benzoesäure (Vo. et al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaue Lösung erhalten (Vo. et al.) 


ET 


I Jen 


6-0xo-6H-cyelopenta [ghi] picen, Cyclopenta[ghi]picenon-(6), 6H-cyclopenta [ghi] = 
picen-6-one C5;H},0, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von Picen-dicarbonsäure-(6.7) oder von Picen-dicarbonsäure-(6.7)- 
anhydrid mit CaO auf 330 —340° (Waldmann, Pitschak, A. 527 [1937] 183, 184, 189). 

Gelbe Nadeln (aus Xylol oder Eg.); F: 267°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine braunrote Lösung erhalten. 


IV Y 


6-0xo-6H-naphtho [2.1.8.7-defg] naphthacen, Naphtho[2.1.8.7-defg]naphthacen-= 
on-(6), 6H-naphtho [2,1,8,7-defg]naphthacen-6-one Cz;H,,O, Formel IV. 
B. Durch Erhitzen einer als 3-[2-Hydroxy-phenyl]-2-[10-carboxy-phenanthry]-(2)]- 
acrylsäure formulierten Verbindung (F: 326 — 327°) auf 420° (Cook, Soc. 1932 1472, 1484). 
Gelbe Nadeln (aus Xylol); F: 268—269°. Bei 300—320°/3 Torr sublimierbar. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grünliche, rot fluorescierende 
‘ Lösung erhalten. 


187 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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7-0x0-7H-naphtho [2.1.8.7-defg] naphthacen, Naphtho[2.1.8.7-defg]naphthacen-> 
on-(7), 7H-naphtho [2,1,8,7-defg]naphthacen-7-one C,3H,,0, Formel Y. N 

Ein Präparat (orangerote Krystalle aus Xylol, bei ca. 249° schmelzend), in dem mög- 
licherweise ein Gemisch dieser Verbindung mit dem im vorangehenden Artikel beschrie- 
benen Keton vorgelegen hat, ist beim Erhitzen eines wahrscheinlich als 64 -Naphtho= 
[2.1.8.7-de/g]naphthacen zu formulierenden Kohlenwasserstoffs (F: 181 —182° [E INES) 
2593]) in Essigsäure mit SeO, erhalten worden (Clar, B. 81 [1948] 520, 526). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0xo-[1.1’7] biacenaphthenyliden, [1.17] Biacenaphthenylidenon-(2), 1-[Acenaphthen= 
yliden-(1)]-acenaphthenon-(2), 1,1’-biacenaphthenyliden-2-one C„H,O, Formel VI und 
Formel VII. 
2-Oxo-[1.1’]biacenaphthenyliden C,,H,,O vom F: 267° (H 547; E II 516). 

Bildung aus Acenaphthenon-(1): Ghigt, G. 68 [1938] 184, 191; B. 73 [1940] 677, 694, 
699, 700. 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 267° (Gh., B. 73 692). 

Beim Behandeln mit Schwefelsäure tritt eine anfangs violette, später rote Färbung auf 
(Gh. B 73,692). 


fe (6) “ I (6) [0) N 


VI VII NARnE 


14-0xo-13.14-dihydro-benz [de] indeno [2.1-a] anthracen, 1349-Benz[de]indeno [2.1-a]- 
anthracenon-(14), benz [de]indeno [2,1-a] anthracen-14(13H)-one C,,H,O, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt vielleicht dem nachstehend beschriebenen, von Clar 
(B. 65 [1932] 846, 859) als 5-Oxo-3.8-dihydro-benzo [rsi] pentaphen formulierten Keton 
zu (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741). 

B. Durch Leiten von 7-Oxo-6-benzyl-7H-benz [de]anthracen (S. 2933) im Kohlen- 
dioxyd-Strom über Platin/Kohle bei 300° (Clar). 

Gelbe Nadeln (aus Eg. oder aus Bzl. + Eg.); F: 170° [unkorr.]) (Clar). Lösungen in 
Essigsäure und in Essigsäure-Benzol-Gemischen fluorescieren blau (Clar). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangegelbe, grüngelb fluorescie- 
rende Lösung erhalten (Clar). 

Verbindung mit Pikrinsäure. Stahlblaue Nadeln (aus Bzl.); F: 180—181° [un- 
korr.] (Clar). 


4-0x0-4.10-dihydro-fluoreno [4.3.2-de] anthracen, 104-Fluoreno [4.3.2-de]lanthracen- 
on-(4), fluoreno [4,3,2-de] anthracen-4(10H)-one C,,H,,O, Formel IX. 
B. Neben grösseren Mengen 4-Oxo-4.10.x.x-tetrahydro-fluoreno [4.3.2-de]anthracen 
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(F: 252 —253°) beim Erhitzen von 10-Methylen-anthron mit Inden in Nitrobenzol auf 
Siedetemperatur (Swain, Todd, Soc. Ley 626). 

Orangefarbene Nadeln (aus Bzl.); F: 218—219°. 

Bam! Erhitzen mit SeO, und Wasser auf 230° entsteht 4.10-Dioxo-4.10-dihydro- 
fluoreno [4.3.2-de] RER, 


5-0xo-5.8-dihydro-benzo [rst] pentaphen, 8H-Benzo [rsi]pentaphenon-(5), benzo [rst] = 
pDentaphen-5(8H)-one C„H,„O, Formel X. 

Ein Keton (braungelbe Krystalle aus A.; F: 169—-170°; in konz. Schwefelsäure unter 
Orangefärbung löslich), dem diese Konstitution zugeschrieben wird, für das aber auch 
die Formulierung als 14-Oxo-13.14-dihydro-benz [de]indeno [2.1-a]anthracen (S. 2960) 
in Betracht zu ziehen ist (s. hierzu Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 740, 741), bildet 
sich beim Erhitzen von Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton mit AlCl, auf 145 —150° 
(Dziewonski, Moszew, Roczniki Chem. 11 [1931] 169, 181; C. 1931 I 2875). 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


1-0xo-2.3-diphenyl-14-eyelopenta [5] naphthalin, 1-0xo-2.3-diphenyl-14-benz [f] inden, 
2.3-Diphenyl-cyclopenta[b]naphthalinon-(1), 2,3-diphenyl-IH-cyclopenta [b] = 
naphthalen-l-one C,,H,0, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 1.3-Dioxo-2-phenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [db] naphthalin 
mit Phenylmagnesiumbromid in Toluol auf Siedetemperatur (Koelsch, J. org. Chem. 10 
[1945] 366, 369). 

Orangefarbene Prismen (aus Eg.); F: 193 — 194°. 


1-0xo-2.3-diphenyl-14Y-cycelopenta [a] naphthalin, 1-0xo-2.3-diphenyl-14-benz [e] inden, 
2.3-Diphenyl-cyclopenta[a]naphthalinon-(1), 2,3-diphenyl-AH-cyclopenta [a] = 
naphthalen-I-one C,,H,;0, Formel XII. 

Ein Keton (rote Nadeln aus A.; F: 167—168°; Semicarbazon C,H,,N;0, orange- 
rote Nadeln aus A., F: 213— 215° ), dem vermutlich diese Konstitution, vielleicht aber 
auch die des 3-0x0-1.2-diphenyl-3H-cyclopenta[a]naphthalins (Formel XIII) 
zukommt, ist beim Erhitzen von 1.3-Dioxo-2-phenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [@]naph-= 
thalin mit Phenylmagnesiumbromid in Toluol auf Siedetemperatur erhalten worden 
(Koelsch, J. org. Chem. 10 [1945] 366, 369). 


XIII 


9-0xo-1.3-diphenyl-fluoren, 1.3-Diphenyl-fluorenon-(9), 1,3-diphenylfluoren-9-one 
C,H1s0, Formel XIV. 
B. Durch Erwärmen von 2.4.6-Triphenyl-benzoesäure mit SOC], auf dem Dampfbad 
(Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 370). 
‘  Hellgelbe Nadeln (aus Ae.); F: 183°. 


187* 
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= 0xo-2-phenyl-3-[naphthyl-(1)]-inden, 2-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-indenon-(1), 

3-(1-naphthyl)-2-phenylinden-l-one C,H,s0, Formel I (E II 516). 

Bildung aus (nicht näher bezeichnetem) 3-Benzyliden-phthalid und Naphthyl-(1)- 
nagnestumhalogenid (vgl. E II 516): Dalew, Godiönik Univ. Sofia 41 Chimija [1944/45] 
1232 Pharın) Pharmacch&T HMITAIE 

Orangefarbene Krystalle; F: 182 —183°. 


20.090 ar 
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= O0xo-2-phenyl-3-[naphthyl-(2)]-inden, 2-Phenyl-3-[naphthyl- (2) Izindenen- (1), 

3-(2-naphthyl)-2-phenylinden-I-one C,H}0, Formel II. 

B. Durch Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (nicht näher bezeichnet) in Benzol 
mit äther. Naphthyl-(2)-magnesiumbromid-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur, und 
anschliessend mit Eis und Schwefelsäure (Dalew, GodSinik Univ. Sofia 41 Chimija 
[1944/45] 1, 10, 32; J. Pharm. Pharmacol. 1 [1949] 401). 

Rote Krystalle (aus A. + Acn.); F: 132°. 

Beim Behandeln mit KMnO, in Aceton ist 2-[Naphthoyl-(2)]-benzil erhalten worden. 


Oxo-phenyl-[chrysenyl-(6) ]-methan, 6-Benzoyl-chrysen, Phenyl-[chrysenyl-(6)]-Keton, 
chrysen-6-yl phenyl ketone C,,H,,0, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Chrysen mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Funke, Müller, J. pr. [2] 144 [1936] 242, 245) oder in Benzol (/.G. Farbenind., D.R.P. 
652912 [1934]; Frdl. 24 955), jeweils zuletzt bei Siedetemperatur. Durch Erwärmen 
von Chrysen-carbonsäure-(6)-chlorid mit Benzol und AlCl, auf dem Dampfbad (Fu., 
Ma. CAS 2A)" 

Blättchen (aus Toluol); F: 191° [unkorr.] (Fu., Mü.). 

Beim Erhitzen mit Na,Cr,0, und Essigsäure bildet sich 12-Benzoyl-chrysen- 
chinon-(5.6) (Fu., Mü.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Fu., Mü.). 


Br 
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12-Brom-6-benzoyl-chrysen, Phenyl-[12-brom-chrysenyl-(6)]-keton, 12-bromochrysen- 
6-yl phenyl ketone C,,H,,BrO, Formel IV. r 
Präparate (Krystalle aus Eg. oder aus A. + Bzl.; F: 176° [unkorr.] bzw. F: 179—180°; 


in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich), in denen wahrscheinlich diese Verbindung 
O 
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vorgelegen hat, sind beim Erwärmen von Phenyl-[chrysenyl-(6)]-keton mit Brom in 
Essigsäure (Funke, Müller, Vadasz, J. pr. [2] 144 [1936] 265, 269) oder in Nitrobenzol 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 666644 [1935]; Frdl. 25 810) erhalten worden. 


1-0xo-1-phenyl-3-[pyrenyl-(1)]-propen-(2), 1-Phenyl-3- [pyrenyl-(1)]-propen-(2)-on-(1), 
3-(Pyren-I-yl)acrylophenone Cz,H,0. 

1-Phenyl-3-[pyrenyl-(1)]-propen-(2)-on-(1) C,,H,,O vom F: 158°, vermutlich 
1-Phenyl-37-[pyrenyl-(1)]-propen-(2)-on-(1), Formel V. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Pyren-carbaldehyd-(1) in wasserfreiem Äthanol 
mit Natrium und anschliessend mit Acetophenon (Weizmann, Bograchov, Am. Soc. 70 
[1948] 2829). 

Gelbe Krystalle (aus Eg., Xylol oder Butanol-(1)); F: 158°. 

Phenylhydrazon (F: 236°): Wei., Bo. 


3-0xo-1-phenyl-3-[pyrenyl-(1)]-propen-(1), 1-Cinnamoyl-pyren, 1-Phenyl-3- [pyren- 
yl-(1)]-propen-(1)-on-(3), 3-phenyl-I-(pyren-I-yl)prop-2-en-1-one C,,H,s0. 
1-Phenyl-3-[pyrenyl-(1) ]-propen-(1)-on-(3) C,,H,;O vom F: 120°, vermutlich 

1#-Phenyl-3-[pyrenyl-(1) ]-propen-(1)-on-(3), Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit trans (?)-Cinnamoylchlorid und AlCl, in Benzol 
(Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937] 2180, 2186). 

Krystalle (aus Acn.); F: 119,5 —120,5°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs blaue, später violette 
Lösung erhalten. 
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0xo-[naphthyl-(1)]-[anthryl-(1)]-methan, 1-[Naphthoyl-(1)]-anthracen, [Naphthyl-(1)]- 
[anthryl-(1)]-keton, I-anthryl I-naphthyl ketone C,,H,,O, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von Anthracen-carbonitril-(1) in Benzol mit äther. Naphthyl-(1)- 
magnesiumbromid-Lösung und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Waldmann, 
Oblath, B. 71 [1938] 366, 369). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 160,5°. Lösungen in Äthanol fluorescieren schwach grün. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violette Lösung erhalten. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,s0 


2-0xo-1.1-bis-[biphenylyl-(4)]-äthylen, Bis-[biphenylyl-(4)]-keten, bis(biphenyl-4-yl) = 
ketene C;,H150, Formel VIII. 

B. Durch Schütteln einer Lösung von Chlor-bis-[biphenylyl-(4) ]-essigsäure-chlorid 
in Äther mit amalgamiertem Zink unter Kohlendioxyd (Schilow, Burmistrow, B. 68 
[1.93511582). h s 

Gelbe Tafeln (aus Bzl.); F: 197° [Zers.]. In Ather, Benzin und Athylacetat fast unlös= 
lich. 

Beim Erhitzen auf 250° wird CO abgespalten. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine grüne Färbung auf. 


10-0xo-9.9-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen, 10.10-Diphenyl-anthron, 10,10-diphenyl= 
anthrone Cz3,H1s0, Formel IX (H 547; EI 307; E II 516). 
B. Durch Erhitzen von Diphenyl-[2-benzyl-phenyl]-methanol mit verd. wss. Salpeter= 


2964 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hsn_340 os 


säure auf Siedetemperatur (Blicke, Patelski, Am. Soc. 58 [1936] 559, 562). 

F: 191 —192° (Bl., Pa.). 

Beim Behandeln mit Benzhydrylnatrium in Äther entsteht 10.10-Diphenyl-9-benz= 
hydryl-9.10-dihydro-anthrol-(9) (Bergmann, Corte, B. 66 [1933] 39, 43). 


B 0) (ei (0) [oil 
we serere 
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4.5-Dichlor-10-0x0-9.9-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10.10-diphenyl- 
anthron, 1,8-dichloro-10,10-diphenylanthrone Cz,H1,C1;0, Formel X. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 1.8-Dichlor-10-brom-10-phenyl-anthron in 
Benzol mit AICl, (Barnett, Hewett, Soc. 1932 506, 508). 

Krystalle (aus Xylol), die unterhalb 310° nicht schmelzen. 

Beim Erwärmen mit N.N-Dimethyl-anilin auf dem Dampfbad entsteht 1.8-Dichlor- 
10-phenyl-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthron. 


10-0xo-9.9-diphenyl-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Diphenyl-109-phenanthren- 
on-(9), 10.10-Diphenyl-phenanthron, 10,10-diphenyl-9(10H)-phenanthrone Cz,H1s0, 
Kormelax12(112548.28212507. BaTes17)r 

B. Durch Erwärmen von 2.2’-Dibenzoyl-biphenyl mit Essigsäure und Zink (Bachmann, 
Am. Soc. 54 [1932] 1969, 1971). Durch Erhitzen von 9r.10c-Diphenyl-9.10-dihydro- 
phenanthrendiol-(9.102) oder von (+)-9r.10:-Diphenyl-9.10-dihydro-phenanthrendiol- 
(9.10c) mit Acetylchlorid in Essigsäure und Benzol oder mit Essigsäure unter Zusatz 
von Jod (Ba., Am. Soc. 54 1971; vgl. H 548). Durch Erwärmen von 9-[x-Hydroxy- 
benzhydryl]-fluorenol-(9) mit POC1, auf dem Dampfbad (Bergmann, Schuchardt, A. 487 
[1931] 225, 248; vgl. EI 307). Durch eintägiges Behandeln von Phenyl-[9-phenyl- 
fluorenyl-(9) ]-keton mit konz. Schwefelsäure (Be., Sch.). 

221992 (Be22Sch)) 

Beim Erhitzen mit Isopropylmagnesiumjodid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur 
entsteht 10.10-Diphenyl-9.10-dihydro-phenanthrol-(9) (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 
3857). 
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10-0xo-9.9-bis-[4-fluor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Bis-[4-fluor- 
phenyl]-109-phenanthrenon-(9), 10,10-bis(p-fluorophenyl)-9(10H)-phenanthrone 
C3sH16F 30, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 9r.10c-Bis- [4-fluor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthrendiol- 
(9.102) oder von (#)-9r.101-Bis-[4-fluor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.10c) mit 
Acetylchlorid und Essigsäure oder mit Essigsäure unter Zusatz von Jod (Bachmann, Chu, 
Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1097). 

Prismen (aus Acn.); F: 170—170,5°. 


10-Oxo-9.9-bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Bis-[4-chlor- 
phenyl]-107-phenanthrenon-(9), 10,10-bis(p-chlorophenyl)-9(10OH)-phenanthrone 
C,H,6C1,0, Formel XIII. 

B. Aus 9.10c-Bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.101) oder aus 
(+)-9r.10:-Bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.10c) analog der im vor- 
angehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 
1095, 1097). 

Tafeln (aus Acn.); F: 138—139°. 


9-0xo-2-benzhydryl-fluoren, 2-Benzhydryl-fluorenon-(9), 2-benzhydrylfluoren-9-one 
CH ,0,#Eormellil, 
Diese Konstitution kommt der H10 344 im Artikel Benzilsäure beschriebenen 
Verbindung C„H,sO vom F: 157° zu (v. Dobeneck, Kiefer, A. 684 [1965] 115, 117, 123). 
B. Durch Erhitzen von 2-[«-Hydroxy-benzhydryl]-fluorenon-(9) mit Essigsäure und 
wss. HI (D: 1,7) auf Siedetemperatur (v. Do., Kie.; vgl. H 10 344). 
F: 157 — 158°. 
Phenylhydrazon (F: 145° [Zers.]): v. Do., Kie.; vgl. H 10 344. 
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9-0xo-4-benzhydryl-fluoren, 4-Benzhydryl-fluorenon-(9), 4-benzhydrylfluoren-9-one 
CH 02. komnel II. 

B. Durch Erwärmen von 2’-Benzhydryl-biphenyl-carbonsäure-(2) mit PC], in Benzol 
und anschliessend mit AlCl, (Sergeew, Z. obS&. Chim. 8 [1938] 3, 5; C. 1938 II 312). 

Gelbe Blättchen (aus A.); F: 178—179°. In Chloroform, Ather und Benzol leicht 
löslich, in Methanol löslich, in Wasser und wss. Alkalilaugen fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rötlichgelbe Lösung erhalten. 


2-[Fluorenyl-(9)]-1-benzoyl-benzol, Phenyl-[2-(fluorenyl-(9))-phenyl]-keton, 
2-[Fluorenyl-(9)]-benzophenon, 2-(fluoren-9-yl)benzophenone Cz,H,s0, Formel III. 
B. Aus 9-[2-Benzoyl-phenyl]-fluoren-carbonsäure-(9) durch Erhitzen auf 160° oder 
durch Erwärmen mit verd. wss. K,CO,-Lösung (Koelsch, Am. Soc. 55 [1933] 3394, 3397). 
Prismen (aus Eg.); F: 168—169°. 


9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren, Phenyl-[9-phenyl-fluorenyl-(9)]-keton, Phenyl 9-phenyl= 
fluoren-9-yl ketone C,,H}s0, Formel IV (H 548; EI 307; EI 517). 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-1-[biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) 
mit wss. HBr und Essigsäure auf Siedetemperatur (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 
[1946] 1094). Durch Erhitzen von [«-Hydroxy-benzhydryl]-fluorenol-(9) mit Acetyls 
chlorid oder mit SOCI, auf dem Dampfbad (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 

‘ 248; s.a. Bachmann, Sternberger, Am. Soc. 55 [1933] 3819). 
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Krystalle (aus Eg. oder Propanol-(1)); F: 169—170° (Br., Wi.), 169° (Be., Sch.). 
Bei eintägigem Behandeln mit konz. Schwefelsäure bildet sich 10-Oxo-9.9- diphenyl- 
9.10-dihydro-phenanthren (Be., Sch.). 


(+)-2-Chlor-9-phenyl-9-benzoyl-fluoren, (+) -Phenyl-[2-chlor-9-phenyl-fluorenyl-(9)]- 
keton, (+)-2-chloro-9-phenylfluoren-9-yl phenyl ketone C„H,,ClO, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-1.2-diphenyl-1-[4’-chlor-biphenylyl-(2)]-äthan- 
on-(2) mit wss. HBr und Essigsäure oder mit geringe Mengen Schwefelsäure enthaltender 
Essigsäure auf Siedetemperatur (Bradsher, Wissow, Am. Soc. 68 [1946] 1094). 

Krystalle (aus Eg.); F: 164—165°. 
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3-0xo0-6-phenyl-2-benzyliden-2.3-dihydro-phenalen, 7-Phenyl-2-benzyliden-2.3-di= 
hydro-phenalenon-(1) Cz,H}s0, Formel VI (X =H). 
3-0x0-6-[2-chlor-phenyl]-2-benzyliden-2.3-dihydro-phenalen, 7-[2-Chlor-phenyl]- 
2-benzyliden-2.3-dihydro-phenalenon-(1), 2-benzylidene-7-(o-chlorophenyl)-2,3-di= 
hydrophenalen-l-one C,H,],ClO, Formel VI (X =C]). 

Eine Verbindung (gelbe Prismen aus Xylol; F: 225°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, ist bei eintägigem Behandeln von 3-Oxo-6-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro- 
phenalen mit Benzaldehyd und äthanol. KOH erhalten worden (Badger, Carruthers, Cook, 
Soc. 1949 1768, 1771). 
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0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(2)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[phenanthryl-(2)]-Keton, 2-methyl-I-naphthyl 2-phenanthryl ketone C,,H}z0, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von Phenanthren-carbonitril-(2) mit 2-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol auf Siedetemperatur, anschliessendes Behan- 
deln mit wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[phenanthryl-(2)]-keton-imin-hydrochlorids mit verd. wss. Salzsäure auf 200° 
(Bachmann, Pence, Am. Soc. 57 [1935] 1130). 

Nadeln (aus Eg.); F: 184—185° [bei langsamem Erhitzen]; bei schnellem Erhitzen 
schmilzt die Verbindung bei 168—170°, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 184° 
BISHl89 (Bao): 

Beim Erhitzen auf 420—430° bilden sich Naphtho [1.2-b]chrysen, Dibenzo a 
naphthacen und 2-Methyl-naphthalin (Nichol et al., Am. Soc. 69 [1947] 376, 379; 
Clar, B. 76 [1943] 149, 154). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf (Ba., Pe.). 
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Oxo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(3)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[phenanthryl-(3)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 3-phenanthryl ketone C,H1s0, Formel VIII. 

B. Durch Eintragen von äther. 2-Methyl-naphthyl-(1)-magnesium-bromid-Lösung in 
eine Suspensien von Phenanthren-carbonsäure-(3)-chlorid in Äther und anschliessen- 
des Erwärmen (Cook, Soc. 1931 499, 505). Durch Erwärmen von Phenanthren-carbo= 
nitril-(3) mit 2-Methyl-naphthyl-(1)-magnesium-bromid in Äther und Benzol, an- 
schliessendes Behandeln mit wss. Salzsäure und Erhitzen des erhaltenen [2-Methyl- 
naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(3)]-keton-imin-hydrochlorids mit verd. wss. 
Salzsäure auf 200° (Bachmann, Pence, Am. Soc. 57 [1935] 1130). 

Krystalle (aus Eg.“oder Acn.); F: 148,5 —149,5° (Ba., Pe.), 148—-149° [unkorr.] 
(Nichol et al., Am. Soc. 69 [1947] 376, 379), 145 —146° (Cook). 

Beim Erhitzen auf 420—430° bilden sich Dibenzo [a.!]naphthacen, Dibenzo [a.j]- 
naphthacen und 2-Methyl-naphthalin (Ni. et al.; s. a. Cook, Clar, B. 76 [1943] 149, 154). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf (Ba., Pe.). 


0xo-[4-methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(3)]-methan, [4-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[phenanthryl-(3)]-keton, 4-methyl-I-naphthyl 3-phenanthryl ketone C,,H,50, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Phenanthren-carbonsäure-(3)-chlorid mit 1-Methyl-naphthalin 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Buckley, Soc. 1945 564). 

Nadeln (aus 1-Äthoxy-äthanol-(2)); F: 129° Tunkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 
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0xo-[2-methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methan, [2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[phenanthryl-(9)]-keton, 2-methyl-I-naphthyl 9-phenanthryl ketone Cz,H150, Formel X 
EMT-SIT 

B. Durch Erwärmen von Phenanthren-carbonitril-(9) mit 2-Methyl-naphthyl-(1)- 
magnesium-bromid in Äther und Benzol, anschliessendes Behandeln mit wss. Salzsäure 
und Erhitzen des erhaltenen [2-Methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-keton- 
imin-hydrochlorids mit verd. wss. Salzsäure auf 200° (Bachmann, Pence, Am. Soc. 
37-11935171130): 

Blättchen (aus Acn.); F: 176—177° (Ba., Pe., Am. Soc. 57 1130). 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver auf 410° entsteht Naphtho [1.2-d]triphenylen (Bach- 
mann, Pence, Am. Soc. 59 [1937] 2339, 2340). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 

Eine als [2-Methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-keton-hydrat angese- 
hene Verbindung C,,H,,0, (orangefarbene Prismen aus Eg.; F: 194°) ist beim Behandeln 
von (+)-[2-Methyl-naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methanol mit CrO, in Essigsäure 
erhalten worden (Bergmann, Isvaelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 354). 


2-[Naphthyl-(2)]-1-[1-0x0-14-cyelopenta [ b] naphthalinyl-(3)]-propen-(1), 2-[Naphthyl- 
(2)]-1-[1-0oxo-14-benz[f]indenyl-(3)]-propen-(1), 3-[2-(Naphthyl-(2))-propenyl]- 
cyclopenta[b]naphthalinon-(1), 3-[2-(2-naphthyl) prop-2-en-1-yl]-IH-cyclopenta [b]= 
naphthalen-1l-one Cz,H,;0, Formel XI. 

Diese Konstitution wird für eine Verbindung (gelbe Krystalle aus Acn.; F: 210°) in 
Betracht gezogen, die in geringer Menge neben 3-[Naphthyl-(2) ]-crotonsäure-äthylester 
(Kpzı: 210-—215°) beim Erwärmen von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) mit Bromessig- 
säure-äthylester und Zink in Benzol auf Siedetemperatur, anschliessenden Behandeln 
mit wss. H,SO, und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck erhalten 

‘ worden ist (Banchetti, G. 69 [1939] 809, 812, 816). 
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5. Oxo-Verbindungen C,,H;,0 


3-0xo-1.1.2.3-tetraphenyl-propen-(1), 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(1)-on-(3), 2,3,3-tri= 
phenylacrylophenone Cz,H,;,0, Formel XII (H 548; E II 517). 

B. Durch Erwärmen von Benzoylchlorid mit Triphenyl-vinylmagnesium-bromid in 
Äther (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 2045, 2048). Durch Eintragen von äther. Phenyl- 
magnesiumbromid-Lösung in eine Suspension von 1.2.3-Triphenyl-propandion-(1.3) in 
Äther bei —10° und anschliessendes Behandeln mit Eis und Mineralsäure (Kohler, 
Erickson, Am. Soc. 53 [1931] 2301, 2306). Durch Erhitzen einer Suspension von 
+)-2-Brom-1.1.2.3-tetraphenyl-propanon-(3) in Äthanol mit Kaliumacetat (Kohler, 
Nygaard, Am. Soc. 52 [1930] 4128, 4134; vgl. H 548). 

F; 150° .(Koh.,. Er.), 147 — 149°. (Koe.). 

Bei 4-stdg. Erhitzen mit 45 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure entsteht 1.2.3-Triphenyl- 
inden; bei 46-stdg. Erhitzen mit wss. Jodwasserstoffsäure (D: 1,70) und rotem Phosphor 
auf Siedetemperatur bilden sich 1.2.3-Triphenyl-mdan (F: 154°) und eine als 
1.1.2.3-Tetraphenyl-propan angesehene Verbindung (F: 121° [EIII5 2579)) (Kohler, 
Mydans, Am. Soc. 54 [1932] 4667, 4674). Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid 
in Benzol unter Stickstoff auf 60° sind ein Alkohol und ein Kohlenwasserstoff erhalten 
worden (Koh., My.), in denen wahrscheinlich 1.1.2.3-Tetraphenyl-buten-(1)-ol-(3) 
bzw. 1.1.2.3-Tetraphenyl-butadien-(1.3) vorgelegen hat (Koelsch, White, J. org. Chem. 6 
[1941] 602, 609). Beim Erwärmen einer Lösung in Benzol mit äther. Phenylmagnesium= 
bromid-Lösung auf 50°, anschliessenden Behandeln mit kalter wss. Salzsäure und Ein- 
leiten von Luft in eine äther. Lösung des Reaktionsprodukts entsteht ein als 4-Hydr= 
oxy-4-triphenylvinyl-2-phenyl-2H-spiro [benzen-1.3’-[1.2)dioxetan] (3-Hydr= 
oxy-3-triphenylvinyl-5-phenyl-1.2-dioxa-spiro[3.5]nonadien-(6.8)) formuliertes Peroxyd 
C33H3503!) (gelbe Prismen aus Me., Ae. oder CHC],;; F: 186,5°); unterbleibt das Einleiten 
von Luft, so wird ausser dem Peroxyd 1.1.2.3.3-Pentaphenyl-allylalkohol (F: 169° [E III 


6 3895]) erhalten (Koh., Ny.,1.c.S. 4131, 4137, 4138). 
Gt Te 
OR 002% 


co 
16) 
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nn 


3-0xo-1.1-diphenyl-3-[biphenylyl-(4)]-propen-(1), 1.1-Diphenyl-3-[biphenylyl-(4)]- 
propen-(1)-on-(3), 3,3,4'-triphenylacrylophenone C,,H,,0, Formel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-3-[biphenylyl-(4) ]-propin-(2)-ol-(1) mit äthanol. 
H,SO, (Duveen, Willemart, Bl. [5) 6 [1939] 1334, 1338). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 119—120° [Block]. 


(+)-3-0xo-1.1.2-triphenyl-indan, (+)-1.1.2-Triphenyl-indanon-(3), (+)-2,3,3-triphenyl- 
indan-l-one C5,H;,0, Formel XIV. 

B. Durch Erhitzen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1), von 2-Phenyl-3-p-tolyl-indenon-(1) 
(Koelsch, J. org. Chem. 3 [1938] 456, 458), von (+)-2-Brom-1.1-diphenyl-indanon-(3) 
oder von 2.2-Dibrom-1.1-diphenyl-indanon-(3) (Gagnon, Gravel, Huot, Canad. J. Res. 
[B] 23 [1945] 194, 197) mit Benzol und AlCl, auf Siedetemperatur. 

Krystalle (aus A. oder Eg.); F: 194—195° [unkorr.] (Ga., Gr., Huot), 191 —193° 
(Koe.). In äthanol. NaOH mit gelber Farbe löslich (Koe.). 

Bei 16-stdg. Erhitzen mit wss. Salpetersäure (D: 1,2) auf Siedetemperatur wird 
3.3-Diphenyl-phthalid erhalten (Ga., Gr., Huot). Beim Behandeln einer Suspension in 


I) Vielleicht hat in dem Peroxyd ein 3-[1-Hydroperoxy-2-phenyl-cyclohexa-= 
dien-(3.5)-yl]-1.1.2-triphenyl-propen-(1)-on-(3) vorgelegen (bezüglich der Kon- 
stitution vgl. Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. Soc. 72 [1950] 1637). 


\ 
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Äthanol mit konz. wss. Natronlauge und- mit Dimethylsulfat bildet sich 3-Methoxy- 
1.1.2-triphenyl-inden (Koe.). Beim Pebitzen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat entsteht 
3-Acetoxy-1.1.2-triphenyl-inden (Koe.). 


(+)-2-Chlor-3-0xo-1.1.2-triphenyl-indan, (+)-2-Chlor-1.1.2-triphenyl-indanon- (3), 
(+)-2-chloro-2,3,3-triphenylindan-I-one C„H}sClO, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1.1.2-Triphenyl-indanon-(3) mit PCI, (Gagnon, Gravel, 
Huot, Canad. J. Res. [B] 23 [1945] 194, 197). 

Krystalle (aus A.); F: 161 —162° [unkorr.]. 


(+)-2-0xo-1.1.3-triphenyl-indan, (+)-1.1.3-Triphenyl-indanon-(2), (+)-1,1,3-triphenyl- 
indan-2-one C,,H,,0, Formel II. 

B. Durch kurzes Erhitzen (1 min) von (+)-3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-indanon-(2) mit 
47 %ig. wss. Jodwasserstoffsäure und Essigsäure auf Siedetemperatur (Koelsch, J. org. 
Chem. 3 [1938] 456, 459). 

Prismen (aus Ae.); F: 106 —109°. 


10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, 10-Benzhydryl-anthron C,,.H,,0, Formel III 


(X = H), und 10-Hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 10-Benzhydryl-anthrol-(9) C,,H,,0, 
Formel IV (X =H) (E II 517). 


(+)-1-Chlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, (+) -4-Chlor-10-benzhydryl- 
anthron, (+)-10-benzhydryl-4-chloroanthrone Cz,H,sClO, Formel III (X = Cl), und 
1-Chlor-10-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 4-Chlor-10-benzhydryl-anthrol-(9), 10-benz= 
hydryl-4-chloro-9-anthrol C„H,,C10, Formel IV X =C)). 

B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 175°. 


(+) -3-Chlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-2-Chlor-10-benzhydryl- 
anthron, (+)-10-benzhydryl-2-chloroanthrone Cz,H},ClO, Formel V, und 3-Chlor- 
10-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 2-Chlor-10-benzhydryl-anthrol-(9), 10-benzhydryl- 
2-chloro-9-anthrol C,,Hj,ClO, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 171°. 
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+)-4-Chlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1-Chlor-10- benzhydryl- 
anthron, (+)-10-benzhydryl-I-chloroanthrone C,H},ClO, Formel VII, und 4-Chlor- 
10-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 1- Chlor-10- Ders anthrol-(9), 10-benzhydryl- 
I-chloro-9-anthrol C„H}5ClO, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1-Chlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 204°, 


(+)-1.4-Dichlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, (+)-1.4-Dichlor-10-benz= 
hydryl-anthron, (+)-10-benzhydryl-1,4-dichloroanthrone C„H,gC1,O, Formel IX, und 
1.4-Dichlor-10-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 1.4-Dichlor-10-benzhydryl-anthrol-(9), 
10-benzhydryl-1,4-dichloro-9-anthrol Cz,H}sC1,0, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Dichlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). - 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 191°. 


m 


OH cl [6) OH 


0) cl 
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1.8-Dichlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, 4.5-Dichlor-10-benzhydryl- 
anthron, 10-benzhydryl-4,5-dichloroanthrone Cz,H}sCl;0, Formel XI, und 1.8-Dichlor- 
10-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 4.5-Dichlor-10-benzhydryl-anthrol-(9), 10-benz= 
hydryl-4,5-dichloro-9-anthrol Cz,H}sC1,0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 224°, 


4.5-Dichlor-10-0x0-9-benzhydryl-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-10-benzhydryl- 
anthron, 10-benzhydryl-1,8-dichloroanthrone C5,H}3C1,0, Formel I, und 4.5-Dichlor- 
16-hydroxy-9-benzhydryl-anthracen, 1.8-Dichlor-10-benzhydryl-anthrol-(9), 70-benz= 
hydryl-1,8-dichloro-9-anthrol Cz,,H,5Cl,O, Formel II. 


B. Durch Erhitzen von 1.8-Dichlor-anthron mit Benzhydrylchlorid und wss. NaOH 
(Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 242°, 


[ei (6) 


7-Benzyl-2-benzoyl-fluoren, Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton, 7-benzylfluoren-2-yl 


phenyl ketone C,,H,,0, Formel III. 
B. Durch 14-stdg. Behandeln von 2-Benzyl-fluoren mit Benzoylchlorid und AlCl; 


\ 
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in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Dziewonski et al., Roczniki Chem. 
13: 7195317283,1289;..6..1933: 11.1524); 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 126—127°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Amylalkohol mit Natrium ist ein Kohlenwasser- 
stoff C„H;, (?) (Nadeln aus A.; F: 90-—91°) erhalten worden. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine rote Färbung auf. 


7- un 2-[x-hydroxyimino-benzyl]-fluoren, Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton- 
oxim, 7-benzylfluoren-2-yl phenyl ketone oxime C„H,,NO, Formel IV. 
Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2) ]-keton-oxim C,,H,,NO vom F: 182°. 

B. Aus Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton (Dziewonski et al., Roczniki Chem. 13 
[1933] 283, 289; C. 1933 II 1524). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 180—182° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit HCl in Essigsäure und Acetanhydrid wird 7-Benzamino-2-benzyl- 
fluoren erhalten. 


8 = 
Re 


IV VI 


6-Äthyl-12-benzoyl-chrysen, Phenyl-[12-äthyl-chrysenyl-(6)]-keton, 12-ethylchrysen-6-yl 
phenyl ketone C,,H,,0, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 6-Äthyl-chrysen mit Benzoylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Funke, Ristic, J. pr. [2] 146 [1936] 151, 156; 
Mabille, Buu-Hoi, ]J. org. Chem. 25 [1960] 1092). 

Gelbe aNadelnz (aus 22 oder ausza. 1. Aens)s, E23 1843; diezschmelzeserstaree bei 
weiterem Erhitzen zu Krystallen vom F: 147 —149° (Ma., Buu-Hoi). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene (Fu., Ri.) bzw. 
kirschrote (Ma., Buu-Hor) Lösung erhalten. 


8-0x0-7.9-diphenyl-7.8.9.9a-tetrahydro-6b Y-cyclopent [a] acenaphthylen, 
7.9-Diphenyl-6b.7.9.9a-tetrahydro-cyclopent[a]Jacenaphthylenon-(8), 7,9-di= 
phenyl-6b,7,9,9a-tetrahydro-8H-cyclopent [a] acenaphthylen-8-one C,H,,0, Formel VI. 

Ein opt.-inakt. Keton (Krystalle aus Bzl., F: 229—230°; Oxim C„H,,NO, Krystalle 
aus Bzn., F: 176 178°), dem diese Konstitution zugeschrieben wird, ist aus opt.-inakt. 
8-Hydroxy-7.9-dipheny]l-8.9-dihydro-7H-cyclopent [a]acenaphthylen (E III 6 3867) beim 
Schmelzen sowie beim Erhitzen mit Essigsäure erhalten worden (Dilthey, Henkels, Leon- 
Kara pr PA L513u 933,97, 1102126). 


6. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


2-0xo-1.1.1.4-tetraphenyl-buten-(3), 1.1.1.4-Tetraphenyl-buten-(3)-on-(2), 1,1,1,4-tetra= 
phenylbut-3-en-2-one C5sH 550, Formel VII. 
1.1.1.4-Tetraphenyl-buten-(3)-on-(2) C,,H,,50 vom F: 158° (H 549). 
B. Durch Behandeln von Zimtsäure-[N’-triphenylmethyl-hydrazid] (F: 182° [Zers.]) 
mit wss. Brom-Lösung (Wieland, A. 514 [1934] 145, 177). 
F: 157 —158°. 
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10-0xo-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 10.10-Dibenzyl-anthron, 10,10-dibenzyl= 
anthrone C,gH,,50, Formel VIII (H 549; E II 518). 

Beim Erhitzen mit Natrium und Amylalkohol entsteht 9.9-Dibenzyl-9.10-dihydro- 
anthracen (Bergmann, Fujise, A. 480 [1930] 188, 195). Beim Erhitzen mit wss. Jod= 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 130° bildet sich 9-Benzyl-9.10-dihydro- 
anthracen. 


6) (6) 


leer Ges 
Ü N—r-o-on=en +) : CH, H,C CH, 
x 


vIl Waunt I 


2-Chlor-10-0x0-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 3-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron, 
10,10-dibenzyl-3-chloroanthrone C;3H,,ClO, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 3-Chlor-anthron mit Benzylchlorid (2 Mol) und wss. KOH 
(2 Mol) (Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). j 

Krystalle 2Er21742 


3-Chior-10-0x0-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron, 
10,10-dibenzyl-2-chloroanthrone CggH,,ClO, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-anthron mit Benzylchlorid (2 Mol) und wss. KOH 
(2 Mol) (Barnett, Goodway, Soc. 1930 1348, 1350). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 185°. 


6) ON 0, et 
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4-Chlor-10-0x0-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 1-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron, 
10,10-dibenzyl-1-chloroanthrone Cz3g3H,,ClO, Formel XI (EII 518). 

Beim Erhitzen mit Kupfer (I)-cyanid in Phenylacetonitril auf 230—235° wird 9-Oxo- 
10.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen-carbonitril-(1) erhalten (Barnett, Hewett, Soc. 
1932 506, 507). 


2.4-Dichlor-10-0x0-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.3-Dichlor-10.10-dibenzyl- 
anthron, 10,10-dibenzyl-1,3-dichloroanthrone C,,H5nC1,0, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 1.3-Dichlor-anthron mit Benzylchlorid (2 Mol) und wss. KOH 
(2 Mol) (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1883). 

Krystalle (aus Cyclohexan); F: 232°. 


10-0xo0-9.9-bis-[2-chlor-benzyl]-9.10-dihydro-anthracen, 10.10-Bis-[2-chlor-benzyl]- 
anthron, 10,10-bis(2-chlorobenzyl)anthrone CygH,5,C1,0, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Anthron mit 2-Chlor-benzylchlorid (2 Mol) und wss. KOH 
(Überschuss) (Barneit, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1121). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 194° [nach Sintern]. 
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4.5-Dichlor-10-0x0-9.9-bis-[2-chlor-benzyl]-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor- 
10.10-bis-[2-chlor-benzyl]-anthron, 1,8-dichloro-10,10-bis(2-chlorobenzyl)anthrone 
C,,H,,;C1,0, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 1.8-Dichlor-anthron mit 2-Chlor-benzylchlorid (2 Mol) und 
wss. KOH (Überschuss) (Barnett, Wiltshire, B. 63 [1930] 1114, 1121) 

Krystalle (aus Bzl.); F: 233° (Ba., Wi.). 

Beim Erhitzen mit Kupfer (I)-cyanid in Phenylacetonitril auf 225 —230° wird 9-Oxo- 
10.10-bis-[2-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen-dicarbonitril-(1.8) erhalten (Barnett, 
Hewett, Soc. 1932 506, 507). 


10- 0xo-9.9-di-m-tolyl-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Di-m-tolyl-104-phen-= 
anthrenon-(9), 10.10-Di-m-tolyl-phenanthron, 10,10-di-m-tolyl-9(10H)-phen= 
anthrone C533H550, Formel III. 

B. Durch 7-tägiges Schütteln von 2.2’-Di-m-toluoyl-biphenyl in Äther mit Natrium- 
Amalgam und Erhitzen des Reaktionsprodukts in Essigsäure unter Zusatz geringer 
Mengen Jod (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1096). Durch Erhitzen von 
+)-9r.101-Di-m-tolyl-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.10c) (?) (F: 148,5 —149°) in Essig=- 
säure unter Zusatz geringer Mengen Jod (Ba., Chu). Bildung beim Erhitzen von 
9-[«-Hydroxy-3.3’-dimethyl-benzhydryl]-fluorenol-(9) mit Acetylchlorid in Benzol und 
Essigsäure: Bachmann, Sternberger, Am. Soc. 55 [1933] 3819. 

Tafeln (aus Eg.); F: 198—198,5° (Ba., St.), 197—198° (Ba., Chu). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 245° wird 2’-[3.3°-Dimethyl-benzhydryl]-biphenyl- 


carbonsäure-(2) erhalten (Ba., Chu). 
\ 
bs 


v 


mn 


10-0xo-9.9-di-p-tolyl-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Di-#-tolyl-10H-phen= 
anthrenon-(9), 10.10-Di-f-tolyl-phenanthron, 10,10-di-p-tolyl-9(10H)-phen= 
anthvone C,3H,50, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 9.10c-Di-?-tolyl-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.102) (?) 
(F: 213°) oder von (+)-9r.10t-Di-p-tolyl-9.10-dihydro-phenanthrendiol-(9.10c) (?) (F: 136°) 
mit geringe Mengen Jod enthaltender Essigsäure oder mit Acetylchlorid in Essigsäure 
und Benzol (Bachmann, Am. Soc. 54 [1932] 1969, 1972). Aus 9-[«-Hydroxy-4.4’-dis 
methyl-benzhydryl]-fluorenol-(9) durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 0°, 
durch Erhitzen mit SOCI, oder durch Erhitzen mit Acetylchlorid (Bergmann, Schuchardt, 
A. 487 [1931] 225, 251; s.a. Bachmann, Sternberger, Am. Soc. 55 [1933] 3819). 

Krystalle (aus Eg.) (Be., Sch.). F: 159° (Ba.), 158° (Be., Sch.). 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH oder äthanol. KOH entsteht 2’-[4.4°-Dimethyl- 
benzhydryl]-biphenyl-carbonsäure-(2) (Be., Sch.; Ba., St.). 
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(+)-3-0xo-1.3- a -1-[fluorenyl-(9)]-propan, (+)-1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9)]- 
propanon-(3), (+)-3-(fluoren-9-yl)-3-phenylpropiophenone Cz3H,,O, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) in Benzol unter 
Zusatz von Natriumäthylat (Taylor, Connor, J. org. Chem. 6 [1941] 696, 701) oder in 
Pyridin unter Zusatz von wss. NaOH (Pinck, Hilbert, Am. Soc. 68 [1946] 2014). Durch 
Erwärmen von 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) mit Fluorenyl-(9)-lithium in Petroläther 
(Tucker, Whalley, Soc. 1949 50, 54). 

Krystalle (aus Bzl. + A., aus A. oder aus E.); F: 129° (Pi., Hi.), 127—128° [korr.] 
(Tay., Co.), 125—127° (Tu., Wh.). 


(+)-3-Hydroxyimino-1.3-diphenyl-1-[fluorenyl-(9) ]-propan, (+) -1.3-Diphenyl-1-[fluoren- 
yl-(9) ]-propanon-(3)-oxim, (+)-3-(fluoren-9-yl)-3-phenylpropiophenone oxime Ca H,,NO, 
Formel VI. 

B. Aus (+)-1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9)]-propanon-(3) (Tucker, Whalley, Soc. 1949 
50, 54). = 

Prismen (aus Me.); F: 162° [nach Erweichen von 155° an]. 


CH NOH 
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(+)-1-Oxo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-3-[fluorenyl-(9)]-propan, (+)-3-Phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-3-[fluorenyl-(9) ]-propanon-(1), (+)-2’-bromo-3-(fluoren-9-yl)- 
3-phenylpropiophenone C,H, BrO, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Fluoren mit 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-propen-(2)-on-(1) 
in Benzol unter Zusatz von Natriumäthylat (Taylor, Connor, J. org. Chem. 6 [1941] 
696, 701). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 159—160° [korr.]. 


(+)-3-Oxo-1.3-diphenyl-1-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9) ]-propan, (+)-1.3-Diphenyl- 
1-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9) ]-propanon-(3), (+)-3-(2,7-dibromofluoren-9-yl)-3-phenyl= 
propiophenone Cz;3HsuBr50, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit 12.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3) in 
Benzol unter Zusatz von Natriumäthylat (Taylor, Connor, J. org. Chem. 6 [1941] 696, 701). 
Krystalle (aus Eg.); F: 184—185° [korr.]. 


re. 
B B 


VIII IR 


+)-1-Oxo-3-phenyl-1-[4-brom-phenyl]-3-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9)]-propan, 
+)-3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]-3-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9) ]-propanon-(1), 

+)-#’-bromo-3-(2,7 -dibromofluoren-9-yl)-3-phenylpropiophenone C5gH},Br3O, Formel IX. 
B. Neben geringen Mengen einer als 2-[Phenyl-(2.7-dibrom-fluorenyl-(9))-methyl]- 


( 
( 
e 
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3-phenyl-1.5-bis-[4-brom-phenyl]-pentandion-(1.5) angesehenen Verbindung (F: 255° 
(Zers.]) beim Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit 3£-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 


propen-(2)-on-(1) in Benzol unter Zusatz von Natriumäthylat (Taylor, Connor, J. org. 
Chem. 6 [1941] 696, 701). 


Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 170—171° [korr.]. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


5- -0xo-1.1.3.5-tetraphenyl-penten- (3), 1.1.3.5-Tetraphenyl-penten-(3)-on-(5) C,H,O, 
Formel X. 


(=)-2-Brom-4-jod-5-0x0-1.1.3.5-tetraphenyl-penten-(3), (+)-2-Brom-4-jod-1.1.3.5-tetra= 
phenyl-penten-(3)-on-(5), (+)-£-bromo-2-i0do-3,5,5-triphenylpent-2-enophenone 
G,H,sBxtlO, EormelXT. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Ae. + PAe.; F: 160°), der wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von opt.-inakt. 2-Brom-1.1.3.5-tetraphenyl- 
pentin-(4)-ol-(3) (F: 135°%) mit Jod in Äther erhalten worden (Kohler, Tishler, Am. 
506.597.119331 217. 220). 

Beim Erwärmen mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther bildet sich 
1.1.2.3.5-Pentaphenyl-penten-(3)-on-(5) (F: 133°). 


/ 
CH—CH, CH ER 
Br 
x xI 
2-0x0-1.1.3.3-tetraphenyl-cyelopentan, 1.1.3.3-Tetraphenyl-eyclopentanon- (2), 


2,2,5,5-tetraphenyleyclopentanone C3,H,,0, Formel XII (E II 518). 

B. Durch Behandeln von Kohlensäure-dimethylester mit der Dinatrium-Verbindung 
des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butans in Äther (Blum-Bergmann, A. 484 [1930] 26, 49; vgl. 
E II 518). 

Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 179°. 


XII XIII 


5-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-eyelopentan, 1.2.3.4-Tetraphenyl-eyelopentanon-(5), 
2,3,4,5-tetraphenylcyclopentanone CyH,,O, Formel XIII. 

Eine von Allen, VanAllan (Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1388) unter dieser Konstitution 
beschriebene Verbindung vom F: 328° ist als 2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclo= 
penta [!Jphenanthren (S. 2999) erkannt worden (Sonntag et al., Am. Soc. 75 [1953] 2283, 
2285). 


188 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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Opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentanon-(5) C,H,,O vom F: 176°. 

Über die Konstitution dieser von Dilthey, Braun, Trösken (J. pr. [2] 139 [1933] 1, 12) 
und Koelsch, Geissman (J. org. Chem. 3 [1938] 480, 487) als 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclo= 
penten-(2)-ol-(5) beschriebenen Verbindung s. Sonntag et al., Am. Soc. 75 [1953] 2283. 

B. Durch Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5), von Tetra= 
phenyl-cyclopentadienon oder von opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 
(F: 163°) in Essigsäure mit amalgamiertem Zink unter Einleiten von HCl (Di., Br., 
Tr., 1.c. S. 12, 13; So. et al., 1.c. S.2290). Durch Erhitzen einer als 1-Hydroxy- 
1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) angesehenen opt.-inakt. Verbindung (F: 208,5° 
bis 210°) in Essigsäure mit Zink unter Einleiten von HCl (Koe., Get.). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 176° (Di., Br., Tr.), 175—176° (So. et al.), 174—176° (Koe., 
Gei.). 


7-0x0-6-cycelohexyl-3-phenyl-7H-benz [de] anthracen, 6-Cyclohexyl-3-phenyl-benz= 
[deJanthracenon-(7), 6-cyclohexyl-3-phenyl-TH-benzTde] anthracen-7-one Cy„ H,O, For- 
mel XIV. 

B. Aus 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [deJanthracen und Cyclohexylmagnesiumhalogenid 
(Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Tafeln (aus Eg.); F: 190—191°. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H5,0 


4-0xo-1.3.5-triphenyl-2-benzyl-penten-(2), 1.3.5-Triphenyl-2-benzyl-penten-(2)-on-(4), 
4-benzyl-1,3,5-triphenylpent-3-en-2-one Cz,H550, Formel I. 

Ein Präparat (gelb; Kp,,.: 220 —240°) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen 
von 1.3-Diphenyl-aceton mit äthanol. Natriumäthylat-Lösung erhalten worden (Klein- 
fellev, Trommsdorff, B. 72 [1939] 256, 261). 


ch 
= N 
OO OLD 
H 
I I 


5-Oxo-1.5-diphenyl-3-benzhydryl-penten-(1), 1.5-Diphenyl-3-benzhydryl-penten-(1)- 
on-(5), 3-benzhydryl-5-bhenylpent-4-enophenone Cz,HzO. 
(+)-1.5-Diphenyl-3-benzhydryl-penten-(1)-on-(5) C,,H,,0 vom F: 152°, vermutlich 
+)-1#.5-Diphenyl-3-benzhydryl-penten-(1)-on-(5), Formel II. 

B. Durch Behandeln von 17(?).5-Diphenyl-pentadien-(1.32(?))-on-(5) (S. 2554) mit 
Benzhydrylnatrium in Ather (Bergmann, Soc. 1936 412). 

Nadeln (aus Eg. oder Propanol-(1)); F: 151 —152°. 


.— 


4-0xo-1.1.2.6-tetraphenyl-eyelohexan, 1.1.2.6-Tetraphenyl-eyclohexanon- (4), 3,4,4,6-tetra= 
phenylcyclohexanone C3,H5;0, Formel III. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Nadeln aus Butanon oder Propanol-(1); F: 170— 172°), 
der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von 11.51-Diphenyl- 
pentadien-(1.4)-on-(3) mit Benzhydrylnatrium in Äther erhalten worden (Bergmann, 
Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 2592). 


10-0xo-2.3-dimethyl-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.3-Dimethyl-10.10-dibenzyl- 
anthron, 10,10-dibenzyl-2,3-dimethylanthrone C3,H,,0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-anthron mit Benzylchlorid (2,4 Mol) und wss. 
KOH (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455). 

Krystalle (aus Cyclohexan + Bazl.); F: 199°. 
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6.7-Dichlor-10-0x0-2.3-dimethyl-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 6.7-Dichlor- 
2.3-dimethyl-10.10-dibenzyl-anthron, 10,10-dibenzyl-2,3-dichloro-6,7- -dimethylanthrone 
C,Hz,C1,0, Formel V. 

B. Neben 6.7-Dichlor-10-benzyloxy-2.3-dimethyl-9-benzyl-anthracen beim Erhitzen 
von (+)-6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthron mit Benzylchlorid (2 Mol), Benzylalkohol und 
wss. KOH (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1887). 

Krystalle (aus Xylol); F: 252°. 


a be) 
ges, 
H,C CH, 
IV 


10-0xo-2.4-dimethyl-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 1.3-Dimethyl-10.10-dibenzyl- 
anthron, 10,10-dibenzyl-1,3-dimethylanthrone C3,H550, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 1.3-Dimethyl-anthron mit Benzylchlorid (2,4 Mol) und wss. 
KOH (Barnett, Hewett, Soc. 1932 1452, 1455). 

Krystalle (aus Cyclohexan + Bzl.); F: 206°. 


(6) 


Ol: CH, 
5 Oz 
H,C CH, 
VI 


9. Oxo-Verbindungen C,,H,;,0 


3-0x0-2.2-dimethyl-5.5-bis- [biphenylyl-(4)]-penten-(4), 2.2-Dimethyl-5.5-bis- [biphenyl- 
yl-(4)]-penten-(4)-on-(3), 1,1-bis(biphenyl-4-yl)-4,4-dimethylpent-I-en-3-one Cy,H,sO, For- 
mel VII. 
B. Durch Behandeln von 2.2-Dimethyl-5.5-bis-[biphenylyl-(4) ]-pentin-(3)-ol-(5) mit 
konz. Schwefelsäure und Essigsäure (Tsao, Marvel, Am. Soc. 55 [1933] 4709, 4711). 
Krystalle(aus PAe.): F: 144 -145°. 


3 
HaEQ CH, 


VII 


188* 
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10. Oxo-Verbindungen C,,H;,0 


5-0xo-1.1.3-triphenyl-5- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-penten-(3), 1.1.3-Triphenyl- 
5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-penten-(3)-on-(5), 1.1.3-Triphenyl-5-mesityl-penten-(3)- 
on-(5), 2,4 ,6’-trimethyl-3,5,5-triphenylpent-2-enophenone C3H3,0, Formel VII. 
1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-penten-(3)-on-(5) C3H,,O vom F: 120°. 
B. Neben 1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(5) beim Erhitzen von 
(+)-3-Hydroxy-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(5) mit Essigsäure 
und Zink-Pulver (Kohler, Tishler, Am. Soc. 57 [1935] 217, 221). 
Gelbe Krystalle; F: 120°. 


=CH— CHz 
H,C CH, 
CH—CH, 
VIII : 1D8 
10-0xo-2.3.6.7-tetramethyl-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.3.6.7-Tetramethyl- 


10.10-dibenzyl-anthron, 70,10-dibenzyl-2,3,6,7-tetramethylanthrone C3,H3;00, Formel IX. 
B. Durch Erhitzen von 2.3.6.7-Tetramethyl-anthron mit Benzylchlorid (2,2 Mol), 

Benzylalkohol und wss. KOH (Barnett, Goodway, Watson, B. 66 [1933] 1876, 1888). 
Krystalle (aus Xylol); F: 244°, 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


2-0xo-1.1.3.3-tetrabenzyl-cyelopentan, 1.1.3.3-Tetrabenzyl-eyclopentanon-(2), 
2,2,5,5-tetrabenzyleyclopentanone C33H350, Formel X. 

B. Durch Erwärmen einer äther. Lösung von opt.-inakt. 1.3-Dibenzyl-cyclopentan-= 
on-(2) (F: 39°) mit NaNH, (2,5 Mol) und anschliessend mit Benzylchlorid (2,5 Mol) 
(Cornubert, Anziani, Morelle, Bl. [5] 11 [1944] 299, 301). 


Krystalle (aus A.); F: 166—167°. 
[6) 
HC CH, 
OO 
x 


12. Oxo-Verbindungen C„H,,O 


2-0x0-1.1.3.3-tetrabenzyl-eyelohexan, 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclohexanon-(2), 2,2,6,6-letra= 
benzylcyclohexanone C,,H;,,O, Formel XI (E II 518). 

B. Durch Erwärmen von cis-1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2), von (+)-trans-1.3-Dis= 
benzyl-cyclohexanon-(2) oder von 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) (als trans-Stilben- 
Addukt [F: 105°] eingesetzt) mit NaNH, in Ather und anschliessend mit Benzylchlorid 
(Cornubert et al., Bl. [5] 10 [1943] 561, 564, 565). 

F: 174°(Cornubert et al., Bl. [5] 2 [1935] 195, 204, [5] 10 565). IR-Absorption: Cherrier, 
C.r. 225 [1947] 1063. 
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Beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Dibutyläther auf Siedetemperatur 
bildet sich 1-Methyl-2.2.6.6-tetrabenzyl-cyclohexanol-(1) (Co. et al., Bl. [5] 2 205). 
Ein Oxim und ein Semicarbazon sind nicht erhalten worden (Co. et al., Bl. [5] 2 204). 


[Schmidt] 
5 


g H,C CH, 
XI 
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18. Monooxo-Verbindungen C„H2n_36 0 
1. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


15-0xo-15H-benz [4.5] indeno [1.2-7] phenanthren, Benz [4.5]indeno [1.2-/]]phen= 
anthrenon-(15) C,H,„O, Formel I. 


15.15-Diacetoxy-15H-benz [4.5] indeno [1.2-/] phenanthren, 15,15-diacetoxy-15H-benz[4,5]= 
indeno[1,2-\)phenanthrene Cz,H500,, Formel II. = 

B. Durch Erwärmen von 15H-Benz [4.5]indeno [1.2-/]phenanthren mit CrO, in Essig= 
säure (Bergmann, Israelashwili, Am. Soc. 68 [1946] 1, 4; im Experimentalteil dieser 
Publikation ist, anscheinend irrtümlich, [Naphthyl-(1)]-[phenanthryl-(9)]-methan als 
Ausgangsverbindung genannt). 

Braune Prismen (aus Bzn.); F: 158° [unkorr.]. 


2. Oxo-Verbindungen C,,H},0 


9-0xo-[1.9’] bifluorenyl, [1.9’] Bifluorenylon-(9), 1-[Fluorenyl-(9)]-fluorenon- (9) 
CE. OSRormeliiı 1 @&—zE)E 


9’-Chlor-9-0xo-[1.9’J]bifluorenyl, 9’-Chlor-[1.9’Jbifluorenylon-(9), 1-[9-Chlor-fluoren- 
yl-(9) ]-fluorenon-(9), 9’-chloro-1,9’-bifluorenyl-9-one CyaH,,C1O, Formel III (X =C1). 
B. Durch Erwärmen von 1-[9-Hydroxy-fluorenyl-(9)]-fluorenon-(9) mit SOCI, in 
Benzol auf Siedetemperatur (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 4744, 4747). 
Gelbe Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 200—203°. 


9-0xo-[4.9'] bifluorenyl, [4.9] Bifluorenylon-(9), 4-[Fluorenyl-(9)]-fluorenon-(9), 4,97-bi- 
fluorenyl-9-one C,,H,50, Formel IV. 
5:3 Durch Erwärmen von 2’-[Fluorenyl-(9)]-biphenyl-carbonsäure-(2) in Benzol mit 
PCl, und anschliessend mit AlCl, (Sergeew, Z. obSC. Chim. 8 [1938] 3, 5; C. 1938 II 313). 
Gelbe Nadeln (aus A.); F: 218—219°, 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe, rot fluorescierende Lösung 
erhalten. 


10’- 0xo-10’H-spiro [fluoren-9.9’-phenanthren], Spiro [fluoren-9.9-phenanthren]-= 
on-(10°), spiro [fluorene-9,9’(10’H)-phenanthren]-10’-one CyH,0, FormelV (H 551; 
ET 7308;7E 17519): 

B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von HBr in eine auf 100° erwärmte 
Lösung von Fluorenol-(9) in Essigsäure (Hurd, Mold, J. org. Chem. 13 [1948] 339, 342). 
Neben Fluoren beim Erhitzen von Fluorenon-(9) mit wss.-äthanol. HCl und amalga- 
miertem Zink (Bradlow, VanderWerf, Am.Soc. 69 [1947] 1254; vgl. EII 519). 
Durch 20-stdg. Erhitzen von 9-[«-Hydroxy-benzhydryl]-fluorenol-(9) (Bergmann, 
Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 255) oder von 9.9-Dihydroxy-[9.9’]bifluorenyl (Berg- 
mann, R. 58 [1939] 863, 868) mit Phenylisocyanat auf 120—130°. Durch Erhitzen von 
Dispiro [fluoren-9.2’-oxiran-3’.9”-fluoren] (,«-Tetraphenylenpinakon‘“) oder von. cis- 
8b.16b-Dihydroxy-8b.16b-dihydro-dibenzo [g.p]chrysen mit 70 %ig. wss. Schwefelsäure 
und Essigsäure (Suszko, Schillak, Roczniki Chem. 14 [1934] 1216, 1220, 1224; C. 1935 I 
2361). 

Krystalle (aus E., Propanol-(1) oder Bzl.) (Be., Sch.; Be.; Su., Schi.; Hurd, M old). 
F: 259° (Be., Schu.), 258—259° (Be.), 258° (Su., Schi.), 2357 —258° [korr.] (Hurd, Mola). 

Beim Erhitzen einer Lösung in Äthanol mit wss. HCl und amalgamiertem Zink entsteht 
Dibenzo[g.p]chrysen (Sw., Schi.). Beim Einleiten von NH, in eine mit Zink-Pulver 
versetzte siedende äthanol. Lösung (Su., Schi.) sowie beim Behandeln mit Isopropyl= 
magnesiumjodid in Äther und Benzol (Bachmann, Am. Soc. 55 [1933] 3857, 3858) wird 
19°-Hydroxy-10’H-spiro [fluoren-9.9’-phenanthren] erhalten. Beim Erhitzen mit über- 
schüssigem Hydrazin bildet sich 10’H7-Spiro [fluoren-9.9’-phenanthren] (Sw., Schi.). 

Phenylhydrazon (F: 222° [Zers.]): Su., Schi.; Hydrazon s. u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten 
(Su., Schi.). 


10’-Hydrazono-10’H-spiro [fluoren-9.9’-phenanthren], Spiro [fluoren-9.9-phen-= 
anthren]on-(10%)-hydrazon, spiro[fluorene-9,9’(10’H)-Phenanthren]-I0’-one hydrazone 
C,,Hı1sN.; Formel VI. 

B. Aus 10’-Oxo-10’H-spiro [fluoren-9.9’-phenanthren] (Suszko, Schillak, Roczniki 
Chem. 14 [1934] 1216, 1221; C. 1935 I 2361). 

Krystalle (aus A.); F: 189°. 

Beim Erhitzen mit Hydrazin auf 200° entsteht 10’H-Spiro [fluoren-9.9-phenanthren]. 


a en ae 
(0) 


EN ® 


Vv vI vII 
10-0xo-10.15-dihydro-dibenzo [a.c] naphthacen, 15H -Dibenzo[a.c]naphthacen= 
on-(10), dibenzo [a,c]naphthacen-10(15H)-one C,,H,,0, Formel VII, und 10-Hydroxy- 
dibenzo [a.c] naphthacen, Dibenzo [a.c] naphthacenol-(10), dibenzo [a,c] naphthacen-10-ol 
C,6H1e0, Formel VIII. 

B. Neben Dibenzo[a.c]naphthacen beim Erhitzen von Dibenzo [a.c]naphthacen- 
chinon-(10.15) mit Zink-Pulver, NaCl und ZnCl, auf 300° (Clar, B. 81 [1948] 68, 71). 
Blassgelbe Nadeln (aus Xylol); F: 296—298° [unkorr.; evakuierte Kapillare]. 


16- 0xo-11.16-dihydro-naphtho [2.3-g] ehrysen, 11H-Naphtho [2.3-gJchrysenon-(16) 
C,sH1s0, Formel IX. ee 
Eine von Beyer, Richter (B. 73 [1940] 1319, 1326) unter dieser Konstitution beschrie- 
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bene Verbindung vom F: 285 —286° ist als Benzo [c] phenanthro [2.1.10.9-klmn]xanthen 
(Syst. Nr. 2377) erkannt worden (Clar, Kelly, Soc. 1957 4163). 


VII IX x 


7-0xo-4-methyl-7H-dibenzo [a.mn] naphthacen, 4-Methyl-dibenzo[a.mn]naphthac= 
enon-(7), 4-methyl-TH-dibenzo [a,mn]naphthacen-7-one Cz,H,0, Formel X. 

Eine Verbindung (gelbe Nadeln aus Chlorbenzol; F: 268—269°), der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist bei 18-stdg. Behandeln von Phenanthren-carbon= 
säure-(2)-chlorid mit 1-Methyl-naphthalin und AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten 
worden (Buckley, Soc. 1945 564). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine braune Lösung erhalten. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


10-0xo-9-benzhydryliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Benzhydryliden-anthron, 10-benz= 
hydrylideneanthrone C5,H,s0, Formel XI (H 551; EI 519; dort auch als Anthrafuchson 
bezeichnet). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 208° (Bergmann, B. 63 [1930] 1037, 1040). Thermo- 
chromie: Bergmann, Corte, B. 66 [1933] 39, 41; Schönberg, Ismail, Asker, Soc. 1946 
442, 443. 

Beim Behandeln mit Brom (6 Mol) in Chloroform, Eindampfen und Verreiben mit 
Äther wird Anthrachinon erhalten (Be., Co., 1.c.S. 43). 


10-Hydrazono-9-benzhydryliden-9.10-dihydro-anthracen, 10-Benzhydryliden-anthron- 
hydrazon, 10-benzhydrylideneanthrone hydrazone Cy,HsoN,, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von 10-Benzhydryliden-anthron mit Hydrazin-hydrat (0,7 Mol) 
und Propanol-(1) auf 150° (Bergmann, B. 63 [1930] 1037, 1040). 

Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 178°. 


9-Phenyl-10-benzoyl-anthracen, Phenyl-[10-phenyl-anthryl-(9)]-keton C,,H,,O, Formel 
SAHNE SIDE SR): 


9-Phenyl-10-[«-imino-benzyl]-anthracen, Phenyl-[10-phenyl-anthryl-(9) ]-keton-imin, 
[a-(10-phenyl-9-anthryl)benzylidene]amine Cz,H,,N, Formel XIV(R=H). 

. B. Durch Erwärmen von 10-Phenyl-anthracen-carbonitril-(9) mit Phenyllithium in 
Ather (Dufraisse, Mathieu, Bl. 1947 302, 306). 

Krystalle (lösungsmittelfrei), F: 179—180°; Krystalle (aus A.) mit 1 Mol Äthanol, 
F: 165°; Krystalle (aus Bzl.) mit 0,5 Mol Benzol, F: 120° (Du., Ma., 1.c.S. 306). Ab- 
sorptionsspektrum (CHC],): Dufraisse, Mathieu, Bl. 1947 307, 310. 

Bei der Einwirkung von Luft und Sonnenlicht auf eine Lösung in Schwefelkohlenstoff 
entsteht 9-Phenyl-10-[«-imino-benzyl]-9.10-dihydro-9.10-epidioxy-anthracen (Du., Ma., 
l.c.S. 309). Beim Erhitzen mit KOH in Athanol oder in Glycerin, beim Erhitzen mit 
Phosphorsäure auf 120° sowie beim Behandeln mit wss. HCl, äthanol. HCl oder mit 
alkal. wss. H,O, erfolgt keine Hydrolyse (Du., Ma., 1.c.S. 306). 

Beim Behandeln mit wss. H,SO, oder wss. HCl werden gelbe Lösungen erhalten (Du., 
22, 1.025.306): 

Hydrochlorid C„H},N-HCl. Orangegelbe Prismen; F: 210° [Zers.] (Du., Ma., 
l.c.S. 306). Absorptionsspektrum (A.): Du., Ma.,1.c.S. 310. 
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9-Phenyl-10-[«-acetylimino-benzyl]-anthracen, Essigsäure-[phenyl-(10-phenyl- 
anthryl-(9))-methylenamid], Phenyl-[10- phenyl- anthryl-(9) ]-Keton-acetylimin, 
N-[a-(10-phenyl-9-anthryl\benzylidene]acetamide C,,H,,NO, Formel XIV (R = CO-CH,). 
B. Durch Erhitzen von Phenyl-[10-phenyl-anthryl-(9)]-keton-imin mit Acetanhydrid 
auf Siedetemperatur (Dufraisse, Mathieu, Bl. 1947 302, 306). 
Krystalle (aus E.); F: ca. 200° (Du., Ma., 1.c.S. 306). Absorptionsspektrum (A.): 
Dufraisse, Mathieu, Bl. 1947 307, 310. 
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9.10-Diphenyl-2-formyl-anthracen, 9.10-Diphenyl-anthracen-carbaldehyd-(2), 9.10-Di= 
phenyl-anthraldehyd-(2), 9,10-diphenyl-2-anthraldehyde Cz,HısO, Formell. 

B. Durch Erwärmen von 2-Phenyliminomethyl-9.10-diphenyl-anthracen mit 25 %ig. 
wss. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Douris, C.r. 229 [1949] 224). 

Gelbe Tafeln (aus Bzl.); F: 228° [Block]. In Äthanol schwer löslich. Lösungen in 
Schwefelkohlenstoff fluorescieren blau. 

Phenylhydrazon (F: 287° [Block]): Dou.; Oxim s. u. 
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2-Hydroxyiminomethyl-9.10-diphenyl-anthracen, 9.10-Diphenyl-anthracen-carb- 
aldehyd-(2)-oxim, 9.10-Diphenyl-anthraldehyd-(2)-oxim, 9,10-diphenyl-2-anthraldehyde 
oxime Cy,H,,NO, Formel II. 
B. Aus 9.10-Diphenyl-anthracen-carbaldehyd-(2) (Douris, C. r. 229 [1949] 224). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 199° [Block]. 


2-0xo-1.2-diphenyl-1-[fluorenyliden-(9)]-äthan, 1.2-Diphenyl-1-[fluorenyliden-(9)]- 
äthanon-(2), [Phenyl-(fluorenyliden-(9))-methyl]-phenyl-keton, 2-(fluoren-9-ylidene)- 
2-phenylacetophenone C„H}s0, Formel III. 

B. Durch Eintragen einer äther. Lösung von Benzoylchlorid in eine äther. Lösung von 
Phenyl-[fluorenyliden-(9)]-methylmagnesium-bromid (Koelsch, Am. Soc. 54 [1932] 3384, 
3387). 

Gelbe Tafeln (aus E.); F: 300—303°. 
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Phenyl- [naphthyl-(1)]- [4-0x0o-44-naphthyliden-(1)]-methan, 4-0xo-1-[phenyl- 
(naphthyl-(1))-methylen]-1.4-dihydro-naphthalin, 4-[Phenyl-(naphthyl-(1))- 
methylen]-4Y4-naphthalinon-(1), 4-[a-(I-naphthyl)benzylidene]naphthalen-1(4H)-one 
C,,H}s0, Formel IV. 

a) 4-Oxo-1-[phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]-1.4-dihydro-naphthalin C,,H,,O vom 
F: 198°. 

B. Neben dem folgenden Stereoisomeren beim Behandeln von Dichlor-phenyl-[naph= 
thyl-(1)]-methan mit Naphthol-(1) in Benzol (Bockemüller, Geier, A. 542 [1939] 185, 191, 
200). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl. + Ae.); F: 197 —198° [unter Rotfärbung]. 

b) 4-Oxo-1-[phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]-1.4-dihydro-naphthalin C,,H,,O vom 
5:21652 

B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 

Orangefarbene Tafeln (aus Bzl. + Ae.); F: 165° kim vorgeheizten Bad; unter Rot- 
färbung] (Bockemüller, Geier, A. 542 [1939] 185, 192, 201). 

Beim Erhitzen auf 165° erfolgt Umwandlung in das vorangehende Stereoisomere. 
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1-0xo-1-[naphthyl-(2)]-3-[anthryl-(9)]-propen-(2), 1-[Naphthyl-(2)]-3-[anthryl-(9)]- 
propen-(2)-on-(1), 3-(9-anthryl)-2’-acrylonaphthone Cz,H}30. 
1-[Naphthyl-(2) ]-3-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1) C,,H,;O vom F: 163°, vermut- 
lich 1-[Naphthyl-(2) ]-32-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1), Formel V. 
B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) und 
Anthracen-carbaldehyd-(9) in Athylacetat (Russell, Happoldt, Am. Soc. 64 [1942] 1101). 


Gelbe Nadeln (aus Acn. + A.); F: 163°. 
ns 
VII 


8-0xo-7.9-diphenyl-8.9-dihydro-7H-eyclopent [a] acenaphthylen, 7.9-Diphenyl-7.9-di- 
hydro-cyclopent[aJacenaphthylenon-(8) C,„H,sO, Formel VI (X =H). 


7.9-Dichlor-8-0x0-7.9-diphenyl-8.9-dihydro-7H-cyclopent[a]acenaphthylen, 7.9-Di= 
chlor-7.9-diphenyl-7.9-dihydro-cyclopent[a]acenaphthylenon-(8), 7,9-di= 
chloro-7,9-diphenyl-7,9-dihydro-8H-cyclopent [a] acenaphthylen-8-one C„H},C1,0, Formel VI 
BEE: 
Opt.-inakt. 7.9-Dichlor-8-0x0-7.9-diphenyl-8.9-dihydro-7H-cyclopent [a] acenaph- 

thylen C,,H,C1O vom F: 198°. 

B. Aus 8-Oxo-7.9-diphenyl-8H-cyclopent [a]acenaphthylen (,Acecyclon“) durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Suspension in Benzol sowie durch Behandeln mit PCI, in Benzol 
(Dilthey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 123). 
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Gelbe Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); PREIS TZersi]s 

Beim Erhitzen von Lösungen in Äthanol, Essigsäure oder Pyridin erfolgt Dissoziation 
unter Bildung von 8-Oxo-7.9-diphenyl-8H- -cyclopent [a] acenaphthylen und Chlor. Bei 
der Einwirkung von Luft und Sonnenlicht auf eine Lösung in Benzol bildet sich 1.2-Dis 
benzoyl-acenaphthylen. Beim Erhitzen mit Essigsäure unter Zusatz von Kaliumacetat 
entsteht 9-Oxo-7.10-diphenyl-9Y-acenaphtho [1.2-c]pyran. 


0xo-di-[fluorenyl-(9)]-methan, Di-[fluorenyl-(9)]-keton, difluoren-9-yl ketone C„H}s0, 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln von Fluorenyl-(9)-lithium in Benzol mit Kohlensäure-dimethyl= 
ester unter Stickstoff (Blum-Bergmann, A. 484 [1930] 26, 48). 

Prismen (aus Bzl.); F: 242 —243,5° (Greenhow, White, McNeil, Soc. 1953 3099, 3102). 


4. Oxo-Verbindungen C,,;H,,O 


1-0xo-3-phenyl-2-benzhydryl-inden, 3-Phenyl-2-benzhydryl-indenon-(1), 2-benzhydryl- 
3-phenylinden-I-one C3;H,,0, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt der H 542 als 10-Oxo-9-phenyl-9.10-dihydro-indeno [1.2-a] = 
inden (,3-Phenyl-1.2-benzoylen-inden‘‘) beschriebenen Verbindung zu (Baker et al., Soc. 
1957 4026, 4027). 

Gelbe Tafeln (aus A.); F: 154°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure bilden sich Benzophenon und 2-Benzoyl-benzoe= 
säure; 2-Benzoyl-benzoesäure hat auch in der beim Behandeln mit KMnO, in Aceton 
erhaltenen, H 542 als 2-Carboxy-2’-[«-carboxy-benzyl]-benzophenon angesehenen Ver- 
bindung vorgelegen. 


Ro 
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3-0xo-1.1-diphenyl-2-benzyliden-indan, 1.1-Diphenyl-2-benzyliden-indanon-(3) C,;H50. 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bevan, Gagnon, Rae, Canad. J. Chem. 
43 [1965] 2612. 

a) 1.1-Diphenyl-2-[benzyliden-(segeis) ]-indanon-(3), 2-segeis-benzylidene-3,3-di= 
phenylindan-l-one C33H5,0, Formel IX (E II 520). 

B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) mit Benzaldehyd in Methanol 
unter Zusatz von methanol. KOH (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 
282). 

an Krystalle (aus Bzl.); F: 192° [unkorr.]. In heisser Essigsäure löslich, in Methanol 
und Äthanol schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in das folgende 
Stereoisomere. 

b) 1.1-Diphenyl-2-[benzyliden-(segtrans) ]-indanon-(3), 2-seqtrans-benzylidene- 

3,3-diphenylindan-I-one C33H500, Formel X (E II 519). 

B. Durch Erhitzen des vorangehenden Stereoisomeren mit Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Gagnon, Chareite, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 282). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 172° [unkorr.]. 

Beim Erhitzen mit methanol. KOH auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in 

‘ das vorangehende Stereoisomere. 
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3-0xo-1.1-diphenyl-2-[2-chlor-benzyliden]-indan, 1.1-Diphenyl-2-[2-chlor-benzyliden]- 
indanon-(3) C5,,H},C1O. 
Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bevan, Gagnon, Rae, Canad. J. Chem. 
43 [1965] 2612. 
a) 1.1-Diphenyl-2-[2-chlor-benzyliden-(segeis) ]J-indanon-(3), 2-(2-chloro-segeis-benz = 
ylidene)-3,3-diphenylindan-l-one CzgH},ClO, Formel XI. 
B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) mit 2-Chlor-benzaldehyd in Methanol 
unter Zusatz von methanol. KOH (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B]19 [1941] 275, 286). 
Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 197° [unkorr.]. In heisser Essigsäure löslich, in Methanol, 
Äthanol, Äther und Petroläther schwer löslich. 
Beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in das 
folgende Stereoisomere. 
b) 1.1-Diphenyl-2-[2-chlor-benzyliden-(segtrans) ]-indanon-(3), 2-(2-chloro-segtrans- 
benzylidene)-3,3-diphenylindan-I-one CagH,,C1O, Formel XII. 
B. Durch Erhitzen des vorangehenden Stereoisomeren mit Essigsäure auf Siedetem- 
peratur (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 286). 
Prismen (aus A.); F: 151° [unkorr.]. 
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3-0xo-1.1-diphenyl-2-[4-chlor-benzyliden]-indan, 1.1-Diphenyl-2-[4-chlor-benzyliden]- 
indanon-(3) C,,H,C10. 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bevan, Gagnon, Rae, Canad. J. Chem. 
43 [1965] 2612. 

a) 1.1-Diphenyl-2-[4-chlor-benzyliden-(segcis) ]J-indanon-(3), 2-(4-chloro-segcis-benz= 

ylidene)-3,3-diphenylindan-I-one Ca3H,,5C1O, Formel I. 

B. Durch Erhitzen des folgenden Stereoisomeren mit Essigsäure auf Siedetemperatur 
(Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 286). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 176° [unkorr.]. 


es 
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b) 1.1-Diphenyl-2-[4-chlor-benzyliden- (segtrans) ]-indanon-(3), 2-(4-chloro-segtrans- 
benzylidene)-3,3-diphenylindan-I-one Cz3H},C1O, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) mit 4-Chlor-benzaldehyd in Methanol 
unter Zusatz von methanol. KOH (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B]19 [1941] 275, 286). 
. Blassgelbe Krystalle (aus Eg.); F: 201° [unkorr.]. In Benzol löslich, in Methanol, 
Athanol, Ather und Petroläther schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in das 
vorangehende Stereoisomere. 


% 
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(+)-1.3-Diphenyl-1-benzoyl-inden, (+)-Phenyl-[1 .3-diphenyl-indenyl-(1)]-keton, 
+)-1,8-diphenylinden-1-yl phenyl ketone C,3H,00, Formel II. 

B. Aus der Natrium-Verbindung des (+)-1.3-Diphenyl-indens und Benzoylchlorid 
(Koelsch, Am. Soc. 56 [1934] 1605). 

Krystalle (aus Eg.); F: 150—152°. 


eg 


(+)-1.3-Diphenyl-1-[4-chlor-benzoyl]-inden, (+)-[4-Chlor-phenyl]-[1.3-diphenyl-inden- 
yl-(1)]-keton, (+)-p-chlorophenyl 1,3-diphenylinden-I-yl ketone C,;H}sC1O, Formel IV. 
B. Aus der Natrium-Verbindung des (+)-1.3-Diphenyl-indens und 4-Chlor-benzoesäure- 
chlorid (Koelsch, Am.Soc. 56 [1934] 1605). 
Krystalle (aus Bzn.), F: 133—135°; Tafeln (aus Eg.) mit 1 Mol Essigsäure, F: 88—90°. 
Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure auf 80—85° bilden sich 1.2-Dibenzoyl-benzol 
und 4-Chlor-benzoesäure. 
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9.10-Diphenyl-2-acetyl-anthracen, 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1), Methyl- 
[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]-keton, 9,10-diphenyl-2-anthryl methyl ketone C,;Hz0, For- 
mel V. 

B. Durch Erwärmen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Acetylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (de Bruyn, A.ch. [11] 20 [1945] 551, 566). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. oder Toluol); F: 220— 221°. In Benzol und Schwefelkohlen-= 
stoff löslich, in Äther schwer löslich; die Lösungen sind gelb und fluorescieren blaugrün. 

Phenylhydrazon (F: 196°): de Br.; Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs blaue, später violette 
Lösung erhalten. 


2-[1-Hydroxyimino-äthyl]-9.10-diphenyl-anthracen, 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim, Methyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2) ]-keton-oxim, 9,10-diphenyl- 
2-anthryl methyl ketone oxime C3;H,, NO, Formel VI. 

B. Aus 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]-äthanon-(1) (de Bruyn, A.ch. [11] 20 [1945] 
59.149,22): 

N eeies Krystalle (aus Bzl.); F: 252° [Block]. Lösungen in Benzol und Äther 
fluorescieren blau. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


3-0x0-1.2.4.5-tetraphenyl-pentadien-(1.4), 1.2.4.5-Tetraphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
E=2..0, Formel, yiI (X — H). 
3-0xo-2.4-diphenyl-1.5-bis-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4), 2.4-Diphenyl-1.5-bis- 
[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), 1,5-bis (o-nitrophenyl)-2,4-diphenylpenta-1,4-dien- 
3-one CyHs0N30;,, Formel VII (X = NO,). 
2.4-Diphenyl-1.5-bis-[2-nitro-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) C,H,,N,O, vom 

F: 226°. 

B. Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit 2 Mol 2-Nitro-benzaldehyd in 
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Methanol unter Zusatz von äthanol. KOH (Sen, Nandi, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 
Ss DB): 5 

Orangerote Nadeln (aus A.); F: 226°. In Aceton, Benzol, Ather, Chloroform und 
Tetrachlormethan löslich. 

Phenylhydrazon (F: 100°): Sen, Na. 
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0xo-di-[stilbenyl-(4)]-methan, 4.4’°-Distyryl-benzophenon C,H,,0, Formel VIII. 


Oxo-bis-[2-nitro-stilbenyl-(4) ]-methan, 3.3’-Dinitro-4.4’-distyryl-benzophenon, 3,3’-di= 
nitro-4,4'-distyrylbenzophenone CyH5,N50;. 
3.3’-Dinitro-4.4’-distyryl-benzophenon C,H5,N,0, vom F: 203°, vermutlich 3.3’-Di= 

nitro-4.4’-di-trans-styryl-benzophenon, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 3.3’-Dinitro-4.4’-dimethyl-benzophenon mit 2 Mol Benzaldehyd 
unter Zusatz von Piperidin auf 130° (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 822, 834). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 202—203°. In warmem Benzol und warmem Aceton 
löslich, in Äther und Äthanol schwer löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine hellrote, am Licht gelb werdende 
Lösung erhalten. 


H %N 
IX 
5-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-eyelopenten-(1), 1.2.3.4-Tetraphenyl-eyelopenten-(1)-on-(5) 
CHLISEO. 
(+) -1.2.3r.41-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-trans-1.2.3.4-Tetraphenyl- 


cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-trans-2,3,4,5-tetraphenyleyclopent-2-en-1-one C,9H 550, Formel 
X + Spiegelbild. 

Dieses Keton hat in den nachstehend beschriebenen, früher zum Teil als 1.2.3.4-Tetra= 
phenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) angesehenen Präparaten vorgelegen (Sonntag et al., 
Am. Soc. 75 [1953] 2283) und ist auch mit der H 6 736 als 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
eyclopenten-(1)-ol-(3oder 5) (C,,H,,O) beschriebenen Verbindung identisch (Dilthey, 
Braun, Trösken, J. pr. [2] 139 [1933] 1, 4); über die Konfiguration s. Ciabattoni, 
Berchtold, J. org. Chem. 31 [1966] 1336, 1337. 

B. Durch Erhitzen von (+)-Benzoin mit 1.3-Diphenyl-aceton und äthanol. KOH 
(Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 148). Durch Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) mit Essigsäure im Wasserstoff-Strom (Dilthey, Braun, Trösken, 
J- pr. [2] 139 [1933] 1, 13). Aus Tetraphenyl-cyclopentadienon durch Hydrierung 
in siedender Essigsäure an Palladium/Bariumsulfat (Di., Qu.), durch Erhitzen mit 
Essigsäure und Zink-Pulver auf Siedetemperatur (Di., Qu.; Sonntag et al., Am. Soc. 
75 [1953] 2283, 2288), durch Erhitzen mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 
170° (Di., Br., Tr.,1.c. S. 11), durch Erhitzen mit Äthanol auf 200 —250°, mit Xylol 
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auf 300° oder mit Tetralin auf 140 —200° (Arbusov, Abramov, Shapshinskaya, C. r. Doklady 
46 [1945] 147) sowie durch Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 140° und anschliessendes 
Behandeln mit 50%ig. wss. Essigsäure (Dilthey, Huchtemann, zit. bei Josten, B. 71 
[1938] 2230). Aus opt.-inakt. 3-Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 
(F: 210°) durch Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit Zink-Pulver auf dem Dampf- 
bad (Di., Qu.) oder durch Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit wss. HI (D: 1,7) und 
rotem Phosphor (Dr., Br., Tr.,1.c. S. 11; vgl. H 6 736). Durch Erhitzen einer als 1-Hydr- 
oxy-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) angesehenen opt.-inakt. Verbindung (F: 
208,5 — 210°) mit wss. HI und Essigsäure auf Siedetemperatur (Koelsch, Geissman, 
J. org. Chem. 3 [1938Yy 480, 487). 

Krystalle (aus A., Bzl. oder wss. Eg.) (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139,149). 
F: 163° (Dilthey, Braun, Trösken, J. pr. [2] 139 [1933] 1, 11, 12; Pütter, Dilthey, 
J- pr. [2] 149 [1937] 183, 215), 162 —163° (Di., Qu.), 162° (Sonntag et al., Am. Soc. 75 
[1953] 2283, 2289), 161 — 162° (Arbusov, Abramov, Shapshinskaya, C. r. Doklady 46 [1945] 
147). 

Beim Erhitzen mit PCI, auf 165 — 170° wird ein Chlor-Derivat C,,H,,C1O (Nadeln aus A.; 
F: 165 —166° [Zers.]; 4-Chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5)?) er- 
halten, das sich beim Erhitzen auf 180 — 190° in Tetraphenyl-cyclopentadienon umwandelt 
(Dilthey, Braun, Trösken, J. pr. [2] 139 [1933] 1, 8; s. dagegen H 6 736). Beim Er- 
wärmen einer Lösung in Essigsäure mit 0,5 Mol Brom auf dem Dampfbad entsteht 
Tetraphenyl-cyclopentadienon (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 149). Beim 
Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit amalgamiertem Zink unter Einleiten von HCl 
bildet sich 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentanon-(5) (F: 176°) (Di., Br., Tr., 1. c. S. 12). 
Beim Erhitzen mit Zink-Pulver wird 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) erhalten 
(Di., Br., Tr., 1. c. S. 14). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 
5-Acetoxy-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.4) (Di., Br., Tr., l.c. S.10; vgl. H 6 
736). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grünlichgelbe Lösung erhalten 
(Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 149). 
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3.4-Dichlor-5-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1), 3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5), 4,5-dichloro-2,3,4,5-tetraphenylcyclopent-2-en-I-one CaH5,C1,O, 
Formel XI. 
a) Opt.-inakt. 3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) C3H,C1,0 
vom F: 206°. 
B. Durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von Tetraphenyl-cyclopentadienon 
in Benzol (Pütter, Dilthey, J. pr. [2] 149 [1937] 183, 190, 210). 
Krystalle (aus A.); F: 206°. 
Beim Erhitzen mit Silberacetat und Essigsäure wird 3.4.5.6-Tetraphenyl-pyron-(2) er- 
halten. 
b) Opt.-inakt. 3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) Cz,H,,C1,O 
vom F: 193°. 
B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit PCI, auf 140—170° (Berg- 
mann, Bondi, B.63 [1930] 1158, 1173; Bergmann et al., Bl. 1951 661, 668). 
Krystalle (aus Isopropylalkohol), F: 193° [Zers.] (Be.etal.); Krystalle (aus Bzn.), 
ı F: 188° (Be., Bo.). 
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Beim Erhitzen mit Silberacetat und Essigsäure wird 3.4.5.6-Tetraphenyl-pyron-(2) 
erhalten (Pütier, Dilthey, J. pr. [2] 149 [1937] 183, 191, 211). 


3.4-Dibrom-5-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1), 3.4-Dibrom-1.2.3.4-tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5), 4,5-dibromo-2,3,4,5-telraphenyleyclopent-2-en-lI-one CyHzBr;O, 
Formel XII. 

Opt.-inakt. 3.4-Dibrom-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) Cz;H,,Br,O vom 
E:71707% 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Tetraphenyl-cyclopentadienon in Toluol mit 
1 Mol Brom (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 148). 

Krystalle (aus Toluol); F: 169—170° [unter Rotfärbung] (D:., Qu.). 

Beim Erwärmen mit Essigsäure, Acetanhydrid, Toluol oder Pyridin wird Tetra= 
phenyl-cyclopentadienon erhalten (Di., Qu.). Beim Behandeln mit Silberacetat und 
Essigsäure entsteht 3.4.5.6-Tetraphenyl-pyron-(2) (Pütter, Dilthey, J. pr. [2] 149 [1937] 
1, SE, ZH 


3-0x0-2-methyl-1.4.4-triphenyl-3.4-dihydro-naphthalin, 3-Methyl-1.1.4-triphenyl- 
AH-naphthalinon-(2), 3-methyl-1,1,4-triphenylnaphthalen-2(1H)-one C,5H,,0, Formel 
XII. 

B. Durch Einleiten von Ozon in Lösungen von 3-Methyl-1.1.4-triphenyl-2-methylen- 
1.2-dihydro-naphthalin oder von (+)-2.3-Dimethyl-1.4.4-triphenyl-1.4-dihydro-naph-= 
thol-(1) in Chloroform oder Tetrachlormethan und anschliessendes Behandeln mit Wasser 
(Crawford, Am. Soc. 61 [1939] 3310, 3313). 

F: 228°. In warmem Benzol löslich, in Äthanol, Essigsäure und Pyridin schwer löslich. 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Tetrachlormethan und anschliessenden 
Behandeln mit Wasser entsteht Diphenyl-[2-benzoyl-phenyl ]-essigsäure. 


2-0xo-4-[naphthyl-(2)]-1.3-dibenzyliden-eyclopentan, 4-[Naphthyl-(2)]-1.3-dibenzyliden- 
eyelopentanon-(2), 2,5-dibenzylidene-3-(2-naphthyl)cyclopentanone C3,H,50, Formel I. 
(+)-4-[Naphthyl-(2) ]-1.3-dibenzyliden-cyclopentanon-(2) C,,H,O vom F: 212°, 
B. Durch Behandeln von (+)-1-[Naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(3) mit Benzaldehyd 
und wss. NaOH (Weidlich, Daniels, B. 72 [1939] 1590, 1597). 
Gelbe Nadeln (aus CHCl, + A.); F: 211 —212°. 


este > Q 
N a: 


öl III 


3-0xo-1.1-diphenyl-2-[2-methyl-benzyliden]-indan, 1.1-Diphenyl-2-[2-methyl-benz= 
yliden]-indanon-(3) C,H,,0. 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bevan, Gagnon, Rae, Canad. J. Chem. 
4351196310262. 

a) 1.1-Diphenyl-2-[2-methyl-benzyliden-(segeis) ]J-indanon-(3), 2-(2-methyl-segcis- 
benzylidene)-3,3-diphenylindan-I-one Cz,H,50, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) mit 2-Methyl-benzaldehyd in 
Methanol unter Zusatz von methanol. KOH (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 
HI211E2759283)r 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 190° [unkorr.]. In warmem Benzol löslich, in Methanol 
schwer löslich, in Ather und Petroläther fast unlöslich. 


Beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in das 
folgende Stereoisomere. 


- 
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b) 1.1-Diphenyl-2-[2-methyl-benzyliden- (segtrans) ]-indanon-(3), 2-(2-methyl- 
segtrans-benzylidene)-3,3-diphenylindan-I-one C,,H,,0, Formel III. 
B. Durch Erhitzen des vorangehenden Stereoisomeren mit Essigsäure auf Siede- 
temperatur (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 283). 
Nadeln (aus A.); F: 176° [unkorr.]. 


3-0xo-1.1-diphenyl-2-[3-methyl-benzyliden]-indan, 1.1-Diphenyl-2- [3-methyl-benz= 
yliden]-indanon-(3) C,H,,0O. 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Bevan, Gagnon, Rae, Canad. J. Chem. 
43 [1965] 2612. 4 

a) 1.1-Diphenyl-2-[3-methyl-benzyliden- (segeis) ]J-indanon-(3), 2-(3-methyl-segcis- 

benzylidene)-3,3-diphenylindan-I-one C3gH,50, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen des folgenden Stereoisomeren mit Essigsäure auf Siedetemperatur 
(Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 275, 284). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 104° [unkorr.]. 


a 


Vz V VI 


b) 1.1-Diphenyl-2-[3-methyl-benzyliden- (segtrans) ]-indanon-(3), 2-(3-methyl- 
segtrans-benzylidene)-3,3-diphenylindan-Il-one Cz,H550, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 1.1-Diphenyl-indanon-(3) mit 3-Methyl-benzaldehyd in Meth-= 
anol unter Zusatz von methanol. KOH (Gagnon, Charette, Canad. J. Res. [B] 19 [1941] 
2.192,83). 

Prismen (aus A.); F: 175° [unkorr.]. In warmem Benzol löslich, in Methanol und 
Äther schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure auf Siedetemperatur erfolgt Umwandlung in das vor- 
angehende Stereoisomere. 


9.10-Diphenyl-2-propionyl-anthracen, 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]-propanon-(1), 
1-(9,10-diphenyl-2-anthryl)propan-l-one Cz,H,50, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Propionylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (de Bruyn, A. ch. [11] 20 [1945] 551, 567). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 170—171°. In Benzol und Schwefelkohlenstoff löslich, 
in Äther schwer löslich; die Lösungen sind gelb und fluorescieren blaugrün. 


2-[1-Hydroxyimino-propyl]-9.10-diphenyl-anthracen, 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]- 
propanon-(1)-oxim, 1-(9,10-diphenyl-2-anthryl)propan-l-one oxime CyH,;NO, Formel 
NIIT: 

B. Aus 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]-propanon-(1) (de Bruyn, A. ch. [11] 20 [1945] 
39. 1,u943)% h 

Krystalle (aus Bzl.); F: 149° [Block]. Lösungen in Benzol und Ather fluorescieren 
blau. 


2-Methyl-9.10-diphenyl-3-acetyl-anthracen, 1-[3-Methyl-9.10-diphenyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1), Methyl-[3-methyl-9.10-diphenyl-anthryl-(2)]-Keton, methyl 3-methyl- 
9,10-diphenyl-2-anthryl ketone C3H,,0, Formel VIII. 

Ein Keton (Krystalle aus Bzl.; F: 222—223° [Block]; in Benzol und Schwetel= 
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kohlenstoff löslich, in Äther schwer löslich; die Lösungen sind gelb und fluorescieren 
blaugrün), für das diese Konstitution in Betracht gezogen wird, ist beim Erwärmen von 
2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
erhalten worden (de Bruyn, A. ch. [11] 20 [1945] 551, 568). 


& vs 8 
R a, 
@ CH 
SORT 
& & S 


VII VIII IX 


Oxo-bis-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-methan, Bis-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton, 
bis(9,10-dihydro-9-anthryl) ketone Cz,)H550, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Anthracen mit Lithium oder Natrium (in Äther?) und 
anschliessend mit Kohlensäure-dimethylester (Blum-Bergmann, A. 484 [1930] 26, 
#931). 

Prismen (aus Butanon); F: 238 —240° TZers.]. 

Beim Erhitzen auf 335 —340° bilden sich Anthracen, 9.10-Dihydro-anthracen und CO. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H5,O 


5-0xo-1.2.4-triphenyl-3-benzyl-cyelopenten-(3), 1.2.4-Triphenyl-3-benzyl-eyelo= 
penten-(3)-on-(5) C,Hz0O. 

+)-1r.27.4-Triphenyl-3-benzyl-cyclopenten-(3)-on-(5), (+)-frans-1.2.4-Triphenyl- 
3-benzyl-cyclopenten-(3)-on-(5), (+)-trans-3-benzyl-2,4,5-triphenylcyclopent-2-en-1-one 
Cz,H5,0, Formel X + Spiegelbild. 

Über die Konfiguration s. Cookson, Nye, Soc. 1965 2009, 2011. 

B. Durch Erwärmen einer äther. Lösung von 1.3-Diphenyl-aceton mit NaNH, und 
anschliessendes Behandeln mit Jod (Kleinfeller, Trommsdorff, B. 72 [1939] 256, 260). 
Durch Erhitzen von 1.3-Diphenyl-aceton mit Natriummethylat in Methanol und an- 
schliessend mit (+)-1-Brom-1.3-diphenyl-aceton (Kl., Tr.). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 150—150,5° (Coo., Nye, l1.c. S. 2015), 147 —148° 
(KU, Ty,). 


.— 


1’-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]-[1.2°] binaphthyl, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[[1.27] binaph= 
thylyl-(1’)]-keton, Mesityl-[[1.2’] binaphthylyl-(1’)]-keton, 1,2’-binaphthyl-1’-yl mesityl 
ketone C,,H,,0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton 


- 
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mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther und Benzol bei 30° (Fuson, Speck, Am. 
Soc. 64 [1942] 2446, 2448). 
Krystalle (aus A. + Bzl.); F: 181° (Fu., Sp.). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4-0x0-1.3.5.7-tetraphenyl-heptadien-(1.6), 1.3.5.7-Tetraphenyl-heptadien-(1. 6)-on-(4), 
1,3,5,7-tetraphenylhepta-1,6-dien-4-one C,,H,,0, Formel XII. 


Opt.-inakt. 1.3.5.7-Tetraphenyl-heptadien-(1.6)-on-(4) C,H,O vom F: 183°. 

B. Durch Schütteln von (+)-3-Methoxy-1.3-diphenyl-propen-(1) (Kp„: 181°) mit 
Natrium in Äther und anschliessendes Behandeln mit Kohlensäure- diäthylester (Berg- 
mann, Ukai, B. 66 [1933] 54, 58). 

Nadeln (aus Bzn2)512:2183 
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1.3.5-Triphenyl-4-benzoyl-hexadien-(1.3), 2-[1-Phenyl-äthyl] -1.3.5-triphenyl-penta-= 
dien-(2.4)-on-(1), 2-(a-methylbenzyl)-3,5-diphenylpenta-2,4-dienophenone C,}Hzs0, For- 
mel XIII. 

Eine Verbindung (Krystalle aus A. + Dioxan bzw. aus A.; F: 176° bzw. F: 177 —178°; 
Amax[A.]: 265 mu), der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist neben 1.3-Diphenyl- 
butanon-(1) beim Erwärmen von irans-Chalkon mit Methylmagnesiumbromid bzw. 
Methylmagnesiumjodid in Äther (Kharasch, Sayles, Am. Soc. 64 [1942] 2972, 2974; 
Jacobs, Goodrow, J. org. Chem. 23 [1958] 1653, 1655; s.a. Whitby, Gallay, Canad. J. Res. 
6 [1932] 280, 288) sowie beim Erhitzen von Zrans-Chalkon mit (+)-1.3-Diphenyl- 
butanon-(1) und Pyridin in Äther (Kh., Say.) erhalten worden. 


4-0x0-2.3.5.6-tetraphenyl-heptadien-(2.5), 2.3.5.6-Tetraphenyl-heptadien-(2.5)-on-(4), 
2,3,5,6-tetraphenylhepta-2,5-dien-4-one C,H,,0, Formel XIV. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Keton (Krystalle aus wss. A., F: 95°; 
Phenylhydrazon, F: 106—107°) ist beim Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit 2 Mol 
Acetophenon in Äthanol unter Zusatz von äthanol. KOH erhalten worden (Sen, Nandi, 
T-Indıan chem. Soc. 8 [1931] 591, 597). 


8. Oxo-Verbindungen C,H,,0 


5-0x0-1.1.3-triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3), 1.1.3-Triphenyl- 
5-[2.4.6-trimethyl-phenylj-pentadien-(1.3)-on-(5), 1.1.3-Triphenyl-5-mesityl-penta- 
dien-(1.3)-on-(5), 27,4 ,6’-trimethyl-3,5,5-triphenylpenta-2,4-dienophenone C3,H,,0, For- 
mel>&V. 
1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentadien-(1.3)-on-(5) C,H,;O vom 

F: 102°. 

B. Durch Erwärmen von 1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propandion-(1.3) mit 
2.2-Diphenyl-vinylmagnesium-bromid in Ather (Kohler, Tishler, Am. Soc. 57 [1935] 
21715:.222): 


189* 
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Gelbe Prismen (aus Me.); F: 102°. 
Beim Erhitzen einer Lösung in Essigsäure mit Zink-Pulver entsteht 1.1.3-Triphenyl- 
5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(5). 


C=CH-co CH, 


XV 


% 
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19. Monooxo-Verbindungen C„H2n_380 
gi 1. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


8-0xo-7.9-diphenyl-84-eyelopent [a] acenaphthylen, 7.9-Diphenyl-cyclopent[a]lace- 
naphthylenon-(8), Acecyclon, 7,9-diphenyl-8H-cyclopent [a] acenaphthylen-8-one 
CaH,0, Eormel'T. 

B. Durch Erhitzen von Acenaphthenchinon mit 1.3-Diphenyl-aceton und äthanol. 
KOH (Dilthey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 208). 

Schwarze Krystalle (aus Toluol); F: 289° (Dilthey, ter Horst, Schommer, J.pr. [2] 
143 [1935] 189, 208). In Benzol mit violettblauer, in Toluol mit violetter Farbe löslich 
(BIS ter H5Sch.): 

Bei der Einwirkung von Luft und Sonnenlicht auf eine Suspension in Chlorbenzol 
entsteht 1.2-Dibenzoyl-acenaphthylen (Diithey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 
97, 106, 121). Beim Erhitzen einer Suspension in Essigsäure mit wss. H,O, (30 %ig) wird 
9-Oxo-7.10-diphenyl-94-acenaphtho [1.2-c)pyran erhalten (Di., He., Le., l.c. S. 124). 
Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Benzol sowie beim Behandeln mit PCI, 
in Benzol bildet sich 7.9-Dichlor-8-0x0-7.9-diphenyl-8.9-dihydro-7H-cyclopent [a]ace= 
napntehyleut-) 198° (Dos He. Le., 1.'c. S. 123). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Pyridin mit wss. Hydrazin-hydrat auf dem Dampf- 
bad sowie bei kurzem Erhitzen (2 min) mit Essigsäure und Zink-Pulver auf Siede- 
temperatur entsteht 8-Hydroxy-7.9-diphenyl-8H-cyclopent [a]acenaphthylen; bei länge- 
rem Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver wird eine als 8-Hydroxy-7.9-diphenyl- 
8.9-dihydro-7H-cyclopent[a]acenaphthylen angesehene Verbindung (F: 229—230°) er- 
halten (Di., He., Le.,1.c. S. 125; s. a. Dilthey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 
189,0209): 

Beim Erhitzen mit Allylchlorid in Benzol auf 200—220° bildet sich 11-Oxo-8-chlor= 
methyl-7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano-fluoranthen (F: 274—275°) (Ab- 
vamow, Zyplenkowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1944 60, 62; C. A. 1945 1639). 
Beim Erhitzen mit 1.2-Dihydro-naphthalin in Xylol auf 240—300° entsteht 7.14-Di= 
phenyl-8.9-dihydro-naphtho [1.2-%]fluoranthen (Arbusow, Achmed-Sad’e, Z. obSC. Chim. 
12 [1942] 206, 210; C. A. 1943 2733). Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid in Chlor= 
benzol auf Siedetemperatur wird 7.10-Diphenyl-8.9-dihydro-fluoranthen-dicarbonsäure- 
(87.9c)-anhydrid erhalten; beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid bis auf Schmelz- 
temperatur bildet sich 7.10-Diphenyl-fluoranthen-dicarbonsäure-(8.9)-anhydrid (Dilthey, 
Henkels, J. pr. [2] 149 [1937] 85, 91). Beim Erhitzen mit Vinylbromid, Äthyl-vinyl- 
äther, Butyl-vinyl-äther, Vinyl-phenyl-äther oder Ameisensäure-vinylester auf 180° bis 
200° (Ab., Zy.) sowie beim Erhitzen mit 1.2-Dibrom-äthan auf 200—240° (Abramow, 
Schapschinskaja, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1946 455; C. A. 1948 6328) entsteht 
7.10-Diphenyl-fluoranthen. Beim Erhitzen mit 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) und 
Kaliumacetat in Toluol wird 11-O0x0-7.10-diphenyl-8-benzoyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10- 
methano-fluoranthen (F: 189—190°) erhalten (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 662). 
Beim Einleiten von Acetylen in eine Lösung in geschmolzenem Phenanthren bei 250° 
bis 280° bildet sich 7.10-Diphenyl-fluoranthen (Dilthey, Henkels, Schaefer, B. 71 [1938] 
974, 978). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 335 —337°): Josten, B. 71 [1938] 2230. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs rotviolette, später dunkel- 
braunrote Lösung erhalten (Dilthey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 208). 


5-0x0-9-phenyl-5H-naphth [3.2.1-de] anthracen, 9-Phenyl-naphth [3.2.1-delanthr- 
acenon-(5), 9-phenyl-5H-naphth [3,2,1-de] anthracen-5-one C,H}sO, Formel II. 
B. Durch Behandeln von 1-Benzhydryl-anthrachinon mit konz. Schwefelsäure bei 0° 
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(Scholl, Donat, A. 512 [1934] 1, 28) 

Rote Nadeln (aus A. + Acn.); F: 179—181°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
mit gelber bis roter Fluorescenz löslich. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure ist 5.13b-Dihydroxy-9-0oxo-5-phenyl-9.13b-di= 
hydro-5H-naphth [3.2.1-de]anthracen (nicht näher bezeichnet) erhalten worden. 


& - n 


I Et 


7-0xo-6- [naphthyl-(1)]-74-benz [de] anthracen, 6-[Naphthyl-(1)]-benz[deJlanthr-= 
acenon-(7), 6-(I-naphthyl)-7H-benz [de] anthracen-7-one C,,H10, Formel III. 

Bezüglich der Konstitution dieser ursprünglich als 7-Oxo-1-[naphthyl-(1) ]-7#-benz= 
[deJanthracen angesehenen Verbindung vgl. 7-Oxo-6-phenyl-7H-benz [de]anthracen 
32927): 

B. Durch Erwärmen von Benzanthron mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid in Äther 
und anschliessend in Benzol auf Siedetemperatur (Clar, B. 65 [1932] 846, 858). 

Braungelbe Nadeln (aus Eg.); F: 222° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


= 


0xo-[naphthyl-(1)]-[pyrenyl-(1)]-methan, 1-[Naphthoyl-(1)]-pyren, [Naphthyl-(1)]- 
[pyrenyl-(1)]-keton, I-naphthyl pyren-I1-yl ketone C,„H,s,0, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Pyren mit Naphthoesäure-(1)-chlorid und AICl, in Benzol 
bei 20° (Scholl, Meyer, Donat, B. 70 [1937] 2180, 2186). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 153 — 154°. 

Beim Erhitzen mit überschüssigem Benzoylchlorid in einer Schmelze von AIClI, und 
NaCl auf 165° unter Einleiten von Sauerstoff ist Pyranthren-chinon-(8.16) erhalten 
worden. 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


7-0xo-6-[2-methyl-naphthyl-(1)]-7H-benz [de] anthracen, 6-[2-Methyl-naph= 
thyl-(1)]-benz[delanthracenon-(7), 6-(2-methyl-I-naphthyl)-TH-benz [de] anthracen- 
7-one C,H,50, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von Benzanthron mit 2-Methyl-naphthyl-(1)-magnesium-bromid 
in Ather (Grechkin, Arbusov, C.r. Doklady 32 [1941] 50). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 182 —184°, 
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Beim Erhitzen auf 400—410° entsteht Benzo [c]naphtho [1.2.3.4-mno] chrysen. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


3. Oxo-Verbindungen C,H,,0 


Oxo-tetraphenyl-eyclopentadien, Tetraphenyl-cyelopentadienon, Tetracyclon, tetra= 
phenylcyclopentadienone Cz,H,,0, Formel VI (EII 521). 

B. Durch Erhitzen von Benzil mit 1.3-Diphenyl-aceton und äthanol. KOH (Dilthey, 
Quint, J.pr. [2] 128 [1930] 139, 146; Johnson, Grummitt, Org. Synth. Coll. Vol. III 
[1955] 806). Durch Erwärmen von (+)-1.2.3r.41-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) in 
Essigsäure mit 0,5 Mol Brom auf dem Dampfbad (Di., Ou., l.c. S. 149). Aus einer 
als 1-Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) angesehenen opt.-inakt. Ver- 
bindung (F: 208,5 —210°) durch Erhitzen mit geringe Mengen Schwefelsäure enthal- 
tender Essigsäure oder durch Erhitzen unter vermindertem Druck (Koelsch, Geissman, 
J-. org. Chem. 3 [1938] 480, 487). 

Schwarze Krystalle (aus A. + Bzl.) (Johnson, Grummitt, Org. Synth. Coll. Vol. III 
[1955] 806); schwarzrote Krystalle (aus Eg.) (Dilthey, Braun, Tvösken, J. pr. [2] 139 
[1933] 1, 10). F: 219—220° (Jo., Gr.), 217—218° (Di., Br., Trv.; Koelsch, Geissman, 
J. org. Chem. 3 [1938] 480, 487). Magnetische Susceptibilität: Müller, Janke, Z. El. Ch. 
43.1939] 380,392. 

Beim Behandeln einer Suspension in Benzol mit AlCl, wird 2-Oxo-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [!]phenanthren (S. 2999) erhalten (Sonntag et al., Am. Soc. 75 
[1953] 2283, 2290;s. a. Allen, VanAllan, Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1388). Beim Erhitzen 
mit wss. H,O, (30 %ig), Essigsäure und Acetanhydrid auf Siedetemperatur entsteht 
3.4.5.6-Tetraphenyl-pyron-(2) (Pütter, Dilthey, J. pr. [2] 149 [1937] 183, 209). Beim 
Erwärmen mit 65 %ig. wss. Salpetersäure und Dioxan auf dem Dampfbad bilden sich 
3.41 (?)-Dihydroxy-1.2.37.4c (?)-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (F: 190—191° [Zers.]) 
sowie geringere Mengen 1.41-Dihydroxy-1r.2.3.4c-tetraphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) und 
1.4c-Dihydroxy-17.2.3.41-tetraphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) (Yates, Stout, Am. Soc. 76 
[1954] 5110, 5114; s. a. Pü., Di., 1. c. S. 202). Beim Erhitzen mit PC], auf 170° ist 3.4-Di> 
chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) vom F: 188° bzw. F: 193° (Bergmann, 
Bondi, B. 63 [1930] 1158, 1173; Bergmann et al., Bl. 1951 661, 668), beim Einleiten von 
Chlor in eine Suspension in Benzol ist 3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(5) vom F: 206° (Pü., Di., 1.c. 5.210) erhalten worden. Beim Behandeln einer 
Lösung in Toluol mit 1 Mol Brom bildet sich 3.4-Dibrom-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(5) (F: 169—170°) (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 148). 

Bei der Hydrierung in siedender Essigsäure an Palladium/Bariumsulfat (D:., Qu., 
l.c. S. 146) sowie beim Erhitzen mit wss. HI (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 170° 
(Dilthey, Braun, Trösken, J. pr. [2] 139 [1933] 1, 11) entsteht 1.2.3r.4-Tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5). Beim Behandeln mit Essigsäure und Zink-Pulver wird bei 
Raumtemperatur 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5), bei Siedetemperatur 
1.2.3r.41-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) als Hauptprodukt erhalten (So. et al., l.c. 
S. 2288; s. a. Di., Qu.). Bei kurzem Erhitzen (10 min) mit Essigsäure und amalgamier- 
tem Zink auf Siedetemperatur unter Einleiten von HCl entsteht 1.2.37.41-Tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5); bei längerem Erhitzen (75 min) bilden sich 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
ceyclopentanon-(5) (F: 175—176°) und 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(1 oder 2) (F: 95°) 
(Sö. etlali;:s- a. Di.,' Br: Tr.s1.e.-S.12). Beim Erhitzen mit Äthanol auf 200— 250°, 

‘ mit Xylol auf 300° oder mit Tetralin auf 140—200° (Arbusov, Abramov, Shapshinskaya, 
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C.r. Doklady 46 [1945] 147) sowie beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 140° und 
anschliessenden Behandeln mit 50 %ig. wss. Essigsäure (Dilthey, Huchtemann, zit. bei 
Josten, B. 71 [1938] 2230) wird 1.2.3r.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) erhalten. 

Beim Erhitzen mit Nitrosobenzol in Pyridin sowie beim Erhitzen mit Nitrobenzol 
entsteht Pentaphenyl-pyrrol (Dilthey, Hurtig, Passing, J. pr. [2] 156 [1940] 27, 36). 
Beim Erhitzen mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in Xylol oder Pyridin bildet sich 
5-0x0-2.3.4.4-tetraphenyl-1-[4-dimethylamino-phenyl]-A?-pyrrolin (Rigaudy, Cauquis, 
Baranne-Lafont, Tetrahedron Letters 1964 1569; s. a. Di., Hu., Pa., 1. c. S. 30). 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol auf Siedetempe- 
ratur wird 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) erhalten; beim Erhitzen mit 
Phenylmagnesiumbromid in Diisopentyläther auf Siedetemperatur bildet sich 1.1.2.3.5- 
Pentaphenyl-cyclopentadien-(2.4)-ol-(4) (S. 3033) (Allen, VanAllan, Am. Soc. 65 [1943] 
1384, 1387). 

Tetraphenyl-cyclopentadienon reagiert mit Maleinsäure-anhydrid in siedendem 
Benzol unter Bildung von 7-Oxo0-1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5)-dicarbonsäure- 
(2endo.3endo)-anhydrid, in siedendem Chlorbenzol unter Bildung von 3.4.5.6-Tetra= 
phenyl-cyclohexadien-(3.5)-dicarbonsäure-(17.2c)-anhydrid, in siedendem Nitrobenzol 
unter Bildung von Tetraphenyl-phthalsäure-anhydrid (Dilthey, Thewalt, Trösken, B. 67 
MI34719599196 1,5342 Allen?” Sheps,sCanadT+Res!Hllz]1 932] a7 EA); ZuberäRe- 
aktionen mit anderen dienophilen Verbindungen s. Norton, Chem. Reviews 31 [1942] 
319, 398; Allen, Chem. Reviews 37 [1945] 209, 217; Grummitt, Becker, Am. Soc. 70 
192818149,5152% ; 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 271°): Josten, B. 71 [1938] 2230. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blauviolette Lösung erhalten 
(Dilthey, Quint, J. pr. [2] 128 [1930] 139, 146). 

Kalium-[2.3.4.5-tetraphenyl-1-dehydro-cyclopentadien-(2.4)-ylat], Kali= 
um-tetraphenyl-cyclopentadienon-ketyl, „Tetracyclon-kalium“, KC,H,O 
= [C,3H,nCOJK. B. Durch Behandeln von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Kalium 
in Benzol und Äther (Müller, Janke, Z.El.Ch. 45 [1939] 380, 395). — Ockergelb. 
Magnetische Susceptibilität: Mü., Ja., l.c. S. 381, 389, 392. 
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4-0x0-3.5-diphenyl-1.2-bis-[4-brom-phenyl]-cyclopentadien-(2.5), 3.5-Diphenyl-1.2-bis- 
[4-brom-phenyl]-cyclopentadien-(2.5)-on-(4), 3,4-bis(p-bromophenyl)-2,5-diphenyleyclo= 
penta-2,4-dien-l-one Cz,H,3sBr50, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dibrom-benzil mit 1.3-Diphenyl-aceton in Äthanol unter 
Zusatz geringer Mengen methanol. Natriummethylat (Dilthey et al., J. pr. [2] 141 [1934] 
8319933,1346). 
era Krystalle (aus Eg.); F: 244—245°. In Benzol mit violettroter Farbe 
öslich. 


Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violettblaue Lösung erhalten. 


4-0xo-1-[phenyl-(biphenylyl-(4))-methylen]-1.4-dihydro-naphthalin, 4-Oxo-1- [4-phenyl- 
benzhydryliden] -1.4-dihydro-naphthalin, 4-[4-Phenyl-benzhydryliden]-4H-naph= 
thalinon-(1), 4-(4-phenylbenzhydrylidene)naphthalen-1(4H)-one C,,H,,0, Formel VII. 
a) 4-Oxo-1-[4-phenyl-benzhydryliden]-1.4-dihydro-naphthalin C,H, O0 vom F:172°, 

B. Neben geringeren Mengen des folgenden Stereoisomeren beim Erwärmen von 
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Dichlor-phenyl-[biphenylyl-(4)]-methan mit Naphthol-(1) in Benzol auf 80° (Bocke- 
müller, Geier, A. 542 [1939] 185, 192, 202). 

Gelbe Prismen (aus Toluol + Ae.); F: 165 —172° [unkorr.]. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver sowie bei der Hydrierung in Äthyl- 


acetat an Palladium/Bariumsulfat ist 4-[4-Phenyl-benzhydryl]-naphthol-(1) erhalten 
worden. 


b) 4-Oxo-1-[4-phenyl-benzhydryliden]-1.4-dihydro-naphthalin C,,H,,O vom F: 164°. 
B.s. bei dem vorangehenden Stereoisomeren. 
Orangerote Tafeln (aus Toluol + Ae.); F: 161—164° [unkorr.] (Bockemüller, Geier, 
A. 542 [1939] 185, 192, 202). 
Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver sowie bei der Hydrierung in Äthyl- 


acetat an Palladium/Bariumsulfat ist 4-[4-Phenyl-benzhydryl]-naphthol-(1) erhalten 
worden. 


1-0xo-2-[2.2-diphenyl-vinyl]-3-phenyl-inden, 2-[2.2-Diphenyl-vinyl]-3-phenyl-inden- 
on-(1), 2-(2,2-diphenylvinyl)-3-phenylinden-I-one C,,H,,0, Formel IX. 

“  B. Durch Erhitzen von 3.3-Diphenyl-2-[1-0x0-3-phenyl-indenyl-(2)]-acrylsäure mit 
Kupfer (II)-acetat in Chinolin auf Siedetemperatur (Koelsch, Richter, J. org. Chem. 3 
[1938] 465, 471). 

Rote Krystalle (aus Eg.); F: 147 — 148°. 


1-0xo-1-[biphenylyl-(4)]-3-[anthryl-(9)]-propen-(2) 1-[Biphenylyl-(4)]- 
3-[anthryl-(9)]-propen-(2)-on-(1), 3-(9-anthryl)-4-phenylacrylophenone Ca,H 50. 

1-[Biphenylyl-(4) ]-3-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1) C,,H,,nO vom F: 213°, ver- 
mutlich 1-[Biphenylyl-(4) ]-3#-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1), Formel X. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 1-[Biphenylyl-(4)]-äthanon-(1) und 
Anthracen-carbaldehyd-(9) in Äthylacetat (Russell, Happoldt, Am. Soc. 64 [1942] 
1101). 

Gelbe Prismen (aus Bzl.); F: 212 —-213°. 


2-0xo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-14-ceyelopenta [/] phenanthren, 1.3-Diphenyl-1.3-di-= 
hydro-cyclopenta[/]phenanthrenon-(2), 1,3-diphenyl-1,3-dihydro-2H-cyclopenta [1]* 
phenanthren-2-one C3gH,5,0, Formel XI. 

Opt.-inakt. 2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren C,,H,,O 
vom F: ca. 323°. 

Dieses Keton hat auch in einer von Allen, VanAllan (Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1388) 
als 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentanon-(5) beschriebenen Verbindung vorgelegen (Sonntag 
et al., Am. Soc. 75 [1953] 2283, 2285). 

B. Durch Erhitzen von Phenanthren-chinon-(9.10) mit 1.3-Diphenyl-aceton und 
äthanol. KOH (Dilthey, ter Horst, Schommer, J.pr. [2] 143 [1935] 189, 203). Durch 
Behandeln einer Suspension von Tetraphenyl-cyclopentadienon in Benzol mit AlCl, 
(Allen, VanA.; So. et al., 1.c.S. 2290). Neben 1-Acetoxy-2-0xo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro- 
4H-cyclopenta [/]phenanthren (F: 256°) beim Erhitzen von opt.-inakt. 1.3-Dijod-2-0xo- 
1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren (F: 188° [Zers.]) mit Kalium- 
acetat und Essigsäure (Dilthey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 121). Aus 
2-Oxo-1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [/]phenanthren durch Erhitzen mit wss. HI und 

‘“ rotem Phosphor auf 165° sowie durch Behandeln mit Essigsäure und Zink-Pulver (Di., 
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tev Ho., Sch... Durch Behandeln von opt.-inakt. 11b-Hydroxy-2-0x0-1.3-diphenyl- 
9.11b-dihydro-1H-cyclopenta [/Jphenanthren (F: 226°) mit Essigsäure und Zink-Pulver 
(Di., ter Ho., Sch.). 

Blättchen (aus Toluol) (So.etal.); Nadeln (aus Bzl. + PAe.) (Di., ter Ho., Sch.). 
F: 328° (Allen, VanA.), 320—323° [korr.] (So. et al.), 314—315° [Block] (Di., ter Ho., 
Sch.). 

Farbreaktionen: Di., ter Ho., Sch. 


1.3-Dichlor-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/] phenanthren, 1.3-Dichlor- 
1.3-diphenyl-1.3-dihydro-cyclopental/]phenanthrenon-(2), 1,3-dichloro-1,3-di* 
phenyl-1,3-dihydro-2H-cyclopenta[l]phenanthren-2-one C5,H7gC1,O, Formel XII. 

Drei unter dieser Konstitution beschriebene Präparate (a) Nadeln aus Bzl. oder 
Toluol, F: 274°; b) Krystalle aus Toluol oder aus Bzl. + PAe., F: 263°; c) Nadeln aus 
Bzl., F: 278° [Schmelzpunktsdepression mit Präparat a), nicht aber mit Präparat b)]) 
von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit sind beim Einleiten von Chlor in eine 
Suspension von 2-Oxo-1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [/]phenanthren (Phencyclon) in 
Benzol (Präparate a) und b)) bzw. beim Eintragen von PC], in eine Suspension von 
Phencyclon in Benzol und anschliessenden Erhitzen (Präparat c)), das Keton vom F: 
263° ist auch beim Einleiten von HCl in eine Suspension von opt.-inakt. 1.3-Diacetoxy- 
2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren (Syst. Nr. 790) in Methan 
ol erhalten worden (Dilthey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 118). 

Alle drei Präparate liefern beim Erhitzen mit Alkaliacetat oder Silberacetat in Essig- 
säure 1.3-Diacetoxy-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren (Syst. 
Nr. 790). Beim Erhitzen des Präparats vom F: 274° mit Essigsäure ist 1.3-Dihydroxy- 
2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]Jphenanthren (F: 239 —240°) erhalten 
worden. 


1.3-Dibrom-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/] phenanthren, 1.3-Dibrom- 
1.3-diphenyl-1.3-dihydro-cyclopenta[/Jphenanthrenon- (2), 1,3-dibromo-1,3-di= 
phenyl-1,3-dihydro-2H-cyclopenta[l]phenanthren-2-one C,,H,3Br,O, Formel XIII. 

Opt.-inakt. Präparate (gelbe Krystalle aus Bzl.; F: 296—297° [Zers.] bzw. F: 298°), 
in denen vermutlich eine Verbindung dieser Konstitution vorgelegen hat, sind beim 
Erwärmen von opt.-inakt. 2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [2] phenanthren 
(F: 314 —315° [Block]) mit Brom in Chloroform (Dilthey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 
143 [1935] 189, 204) bzw. beim Behandeln von 2-Oxo-1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [Z]= 
phenanthren mit Brom in Benzol (Dilthey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 
97, 120) erhalten worden. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure ist 1.3-Dihydroxy-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro- 
1H-cyclopenta |!]phenanthren (F: 240°), beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Essigsäure 
ist 1.3-Diacetoxy-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]phenanthren (Syst. 
Nr. 790) erhalten worden (Di., He., Le.). 


1.3-Dijod-2-0xo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [7] phenanthren, 1.3-Dijod- 
1.3-diphenyl-1.3-dihydro-cyclopenta[/]phenanthrenon-(2), 1,3-diiodo-1,3-di: 
phenyl-1,3-dihydvo-2H-cyclopenta[l]phenanthren-2-one CzaH,s1,0, Formel XIV. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (gelb; Zers. oberhalb 188° unter Freisetzung von Jod), 
der diese Konstitution zugeschrieben wird, bildet sich beim Behandeln von 2-Oxo- 
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1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [?]phenanthren-mit Jod in Dichlormethan (Dilthey, Henkels, 
Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 120). 

Bei eintägigem Aufbewahren in Chloroform und Methanol-Gemischen sind 3-Oxo- 
1.4-diphenyl-3#-phenanthro [9.10-c]pyran und geringe Mengen 9.10-Dibenzoyl-phen= 
anthren, beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigsäure sind 2-Oxo-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [/]Jphenanthren (F: 314°) und 1-Acetoxy-2-0xo-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-17-cyclopenta [/]phenanthren (F: 256°) erhalten worden. 


XII 


4. Oxo-Verbindungen C,,H5,0 


5-0xo-1.2.4-triphenyl-3-p-tolyl-eyclopentadien- (1.3), 1.2.4-Triphenyl-3-p-tolyl-cyelopenta= 
dien-(1.3)-on-(5), 2,3,5-triphenyl-4-p-tolyleyclopenta-2,4-dien-l-one Cz,Hz50, Formel I. 
B. Durch Behandeln von (+)-5-Hydroxy-3.4-diphenyl-5-p-tolyl-2-benzyliden-2.5-di= 
hydro-furan (F: 212° [Syst. Nr. 689]) in Essigsäure mit konz. Schwefelsäure oder mit 
HCI (G. Ulich, Diss. [T. H. Berlin 1928] S. 4, 7). 
F: 225° (Ul.), 224,5 —225° [unkorr.] (Mehr, Becker, Spoerri, Am. Soc. 77 [1955] 
984, 987). 


2-0xo-1.1.1-triphenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthan, 1.1.1-Triphenyl-2-[naphthyl-(1)]-äthan= 
on-(2), Triphenylmethyl-[naphthyl-(1)]-keton, 2,2,2-Iriphenyl-l’-acetonaphthone C,,H350, 
Formel II. 

B. Durch Erwärmen von C’-Oxo-C.C.C-triphenyl-C’-[naphthyl-(1)]-azomethan in 
Benzol auf 30—-35° oder ohne Lösungsmittel auf 40—75°, jeweils unter Stickstoff 
(Wieland, A. 514 [1934] 145, 171, 172). 

Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 176°. In Benzol, Aceton, Chloroform und Schwefel= 
kohlenstoff leicht löslich, in Äthanol und Äther schwer löslich. 


2-0xo-1.1.1-triphenyl-2- [naphthyl-(2)]-äthan, 1.1.1-Triphenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthan- 
on-(2), Triphenylmethyl-[naphthyl-(2)]-keton, 2,2,2-triphenyl-2’-acetonaphthone CyH30, 
Formel III. 
B. Aus C’-Oxo-C.C.C-triphenyl-C’-[naphthyl-(2)]-azomethan analog 1.1.1-Tripheny]- 
2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) [s. o.] (Wieland, A. 514 [1934] 145, 172). 
ı Nadeln (aus Bzl. + A.); F: 202°. 
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11-0xo-8-methyl-7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano-fluoranthen, 8-Methyl- 
7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano-fluoranthenon-(11) CH 350, Formel IV 
SSH): 


11-Oxo-8-chlormethyl-7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano-fluoranthen, 
8-Chlormethyl-7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano-fluoranthenon- (11), 
8-chloromethyl-7,10-diphenyl-7,8,9,10-tetrahydvo-7,10-methanofluoranthen-11-one SEE, 
Formel IV X =C]). 

Opt.-inakt. 11-0xo-8-chlormethyl-7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano- 
fluoranthen C,,H,,ClO vom F: 275°. 

B. Durch Erhitzen von 8-Oxo-7.9-diphenyl-8H4-cyclopent [a]acenaphthylen mit Allyl- 
chlorid in Benzol auf 200—-220° (Abramow, Zyplenkowa, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. 
chim. 1944 60, 62; C. A. 1945 1639). 

Nadeln (aus A.); F: 274 —275°. 


ee ee 
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5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


(+)-1.3.5-Triphenyl-2-benzoyl-cyciohexadien-(1.5), (+) -[2.4.6-Triphenyl-cyelohexa= 
dien-(1.3)-yl]-phenyl-keton, (+)-phenyl 2,4,6-triphenylcyclohexa-1,3-dien-1-yl ketone 
C,,H,,0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. [2-Hydroxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton (F: 193—194°) mit HCl in Essigsäure auf 70—80° (Meerwein, B. 77/79 
[1944/46] 227, 232) oder mit einem Gemisch von Essigsäure und Ameisensäure unter 
Kohlendioxyd (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 1148, 1155). 

Gelbliche Prismen (aus Eg.) (Mee.); gelbe Krystalle (aus A.) (/w., Iw.). F: 140— 141° 
(Iw., Iw.; Mee.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—270° (Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 
173, 179) sowie beim Erwärmen mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure unter Kohlendioxyd 
auf 70° (Mee.) entsteht 2.4.6-Triphenyl-benzophenon. Beim Erhitzen mit PbO, und 
KOH auf 280 — 290° bilden sich 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoesäure (Mee.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten (Mee., 
BERSW22I): 
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2-0xo-1.3-diphenyl-4.5-di-p-tolyl-eyelopentadien-(3.5), 1.3-Diphenyl-4.5-di-p-tolyl-eyelo= 
ee 2,5-diphenyl-3,4-di-p-tolyleyclopenta-2,4-dien-1-one C,H,,O, For- 
mel VI. 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Dimethyl-benzil mit 1.3-Diphenyl-aceton in Äthanol 
unter Zusatz geringer Mengen methanol. Natriummethylat (Dilthey et al., J. pr. [2] 141 
[1934] 331, 340). 

Schwarze Krystalle (aus Eg.); F: 218—219°. In Benzol mit roter Farbe löslich (Di. 
el.al:s1.0c158332)r 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blauviolette Lösung erhalten (Di. 
eb.alsl2Cc3S2 332). € 


7-0xo-1.2.3.6-tetraphenyl-bieyelo [2.2.1] hepten-(2), 7-0xo-1.2.3.6-tetraphenyl-norborn- 
en-(2), 1.2.3.6-Tetraphenyl-norbornen-(2)-on-(7), 1,2,3,6-tetraphenylnorborn-2-en-7-one 
C,ıH5,0, Formel VII. 

Opt.-inakt. 1.2.3.6-Tetraphenyl-norbornen-(2)-on-(7) C„H,,O vom F: 155°. 

B. Durch Erhitzen von (+)-3-Hydroxy-1.2.3-triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) mit 
Styrol in Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure (Allen, VanAllan, 
Am. Soc. 68 [1946] 2387, 2389). 

Krystalle (aus Isopropylalkohol) ; F: 155°. 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH, Erwärmen der erhaltenen Säure mit wss. K,CO,- 
Lösung und KMnO, und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in Tetrachlor= 
methan entsteht 1.2.3.4-Tetraphenyl-benzol. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


4’-[4-Methyl-styryl]-4-[4-formyl-styryl]-stilben, 4’-[4-(4-Methyl-styryl)-styryl]-stilben- 
earbaldehyd-(4) C,,H,,0, Formel VIII (X =H). 


2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro-4-methyl-styryl]-4-[2-nitro-4-formyl-styryl]-stilben, 
2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro-4- (3-nitro-4-methyl-styryl)-styryl]-stilben-carbaldehyd-(4), 
4’-[4-(4-methyl-3-nitwostyryl)-3-nitrostyryl]-2,3’-dinitrostilbene-4-carbaldehyde Cy»HzN,O;, 
Bormel V. MT (X2=N®,). 

Eine gelbe Verbindung (F: 312 — 315° [im vorgeheizten Block]; in warmem 1.2-Dichlor- 
benzol löslich, in den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich), der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd mit geringen Mengen Piperidin auf 150—155° erhalten 
worden (Chardonnens, Klement, Helv. 28 [1945] 221, 226). 


ee 
X X X X 


VIII 


2-0xo-2-[2-phenyl-eyelohexadien-(3.5)-yl]-1.1.1-triphenyl-äthan, 2-[2-Phenyl-cyelo= 
hexadien-(3.5)-yl]-1.1.1-triphenyl-äthanon-(2), Triphenylmethyl-[2-phenyl-eyclohexa- 
dien-(3.5)-yl]-keton, 6-phenylcyclohexa-2,4-dien-1-yl trityl ketone CyHzO, Formel DT 

Opt.-inakt. 2-[2-Phenyl-cyclohexadien-(3.5)-yl]-1.1.1-triphenyl-äthanon-(2) 
C,,H,50 vom F: 184°. 

Dieses Keton hat in der E16 367 und E II 6 737 (s. a. Bergmann, Schuchardt, A. 487 
[1931] 225, 263) als 1.1.1.2.2-Pentaphenyl-äthanol-(2) beschriebenen Verbindung vor- 
gelegen (Mosher, Huber, Am. Soc. 75 [1953] 4604). f 

B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-äthanon mit Phenylmagnesiumjodid in Ather 
und Benzol (Mo., Hu.; s. a., Be. Sch.; vgl. E61 367). 

Krystalle (aus Bzl. oder Bzl. + PAe.) (Mo., Hu.). F: 184° (Be., Sch.), 175 —176° 
(Mo., Hu.). 
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(+)-0xo-[2.4.6-triphenyl-eyelohexadien-(1.3)-yl]-p-tolyl-methan, (+)-1.3.5-Triphenyl- 
2-p-toluoyl-eyclohexadien-(2.4), (+)-[2.4.6-Triphenyl-eyelohexadien-(1.3)-yl]-p-tolyl- 
keton, (+)-p-tolyl 2,4,6-triphenylcyclohexa-1,3-dien-I-yl ketone Cz,H,0, Formel X. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. [2-Hydroxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexen-(3)- 
yl]-p-tolyl-keton (F: 194—195°) mit Essigsäure und Ameisensäure unter Zusatz von 
Hydrochinon (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 1148, 1156). 

Grünlichgelbe Krystalle (aus Eg.); F: 154—155° (Iw., Iw., B. 76 1156). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 280° entsteht 4-Methyl-2’.4’.6°-triphenyl-benzophenon 


(Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173, 179). 


IX 


(+)-1-Methyl-1.3.5-triphenyl-2-benzoyl-eyelohexadien-(2.4), (+)-[2-Methyl-2.4.6-tri= 
phenyl-ceyelohexadien-(4.6)-yl]-phenyl-keton, (+)-6-methyl-2,4,6-triphenylcyclohexa- 
1,3-dien-1-yl phenyl ketone C3,H,,0, Formel I (EII 521; vgl. H 486, 487). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—270° entsteht 2.4.6-Triphenyl-benzophenon 
(Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173, 178). Beim Erwärmen mit AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff auf 50—60° sind 1.3.5-Triphenyl-benzol, 2.4.6-Triphenyl-2H-pyranol-(2), 
Acetophenon und eine als y-Dypnopinakolin bezeichnete Verbindung C,H,O (gelb- 
liche Nadeln aus A.; F: 177—178° [H 487)) erhalten worden (Iwanow, Iwanow, B. 


77/79 [1944/46] 180, 184). 
Se) 
\ 
H,C 
Se CH,X 
RAZER &® 
I III 


+)-1-Methyl-1.3.5-triphenyl-4-benzoyl-eyelohexadien-(2.4), (+)-[4-Methyl-2.4.6-tri= 
phenyl-eyclohexadien-(1.5)-yl]-phenyl-keton, (+)-4-methyl-2,4,6-triphenylcyclohexa- 
1,5-dien-I-yl phenyl ketone C,,H,,0, Formel II. 

Diese Konstitution kommt der H487 und EII433 als «-Isodypnopinakolin 
(albo-Dypnopinakolin) beschriebenen Verbindung zu (Ivanoff, Ivanoff, Ivanoff, C.r. 
231 [1950] 1240). 


II 


Zen 


7-0x0-2-methyl-1.4.5.6-tetraphenyl-bieyelo [2.2.1] hepten-(5), 7-0xo-2-methyl- 
1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5), 2-Methyl-1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5)-on-(7) 
CH 550; Formel IL. X ,H). 
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7-Oxo-2-chlormethyl-1.4.5.6-tetraphenyl-bieyclo [2.2.1] hepten-(5), 7-Oxo-2-chlormethyl- 
1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5), 2-Chlormethyl-1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5)- 
on-(7), ö-chloromethyl-1,2,3,4-tetraphenylnorborn-2-en-7-one C3,H,,C1O, Formel III 
ee 
Opt.-inakt. 2-Chlormethyl-1.4.5.6-tetraphenyl-norbornen-(5)-on-(7) C,H,,ClO vom 
E:11182, 
B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Allylchlorid in Benzol 


auf 180-200° (Abramow, Mitropolitanskaja, Z. obSC. Chim. 10 [1940] 207; C. 1940 II 
1878). 


Krystalle (aus A.); F: 115 —118°, 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


(+)-1-Phenyl-3.5-di-p-tolyl-2-benzoyl-eyclohexadien-(2.4), (+)-[2-Phenyl-4.6-di-p-tolyl- 
eyclohexadien-(4.6)-yl]-phenyl-keton, (+)-phenyl 6-phenyl-2,4-di-p-tolylcyclohexa-1,3-dien- 
I-yl ketone C,;H,,0, Formel IV. 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung vgl. Meerwein, 
B. 77/79 [1944/46] 227, 228; Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173. 

B. Durch 15-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. [6-Hydroxy-2-phenyl-4.6-di-p-tolyl- 
cyclohexen-(4)-yl]-phenyl-keton (F: 173 —174°) mit Essigsäure und Ameisensäure unter 
Kohlendioxyd (Iwanow, Iwanow, B. 76 [1943] 1148, 1155). 

Grünlichgelbe Krystalle (aus A.), F: 115 —117°; bisweilen ist bei langsamem Abkühlen 
von äthanol. Lösungen eine chromgelbe Modifikation vom F: 1283—129° erhalten worden 


(Iw., Iw., B. 76 1156). 
Zar0s 


CHz 


Vz 


8. Oxo-Verbindungen C,„H,,O0 


(+)-5-0xo-1.9-diphenyl-3-benzhydryl-nonatrien-(1.6.8), (+)-1.9-Diphenyl-3-benzhydryl- 
nonatrien-(1.6.8)-on-(5), (+)-7-benzhydryl-1,9-diphenylnona-1,3,8-trien-5-one CyHz30O, 
Formel V. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Bzl. + Bzn.; F: 145 —146°), der wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von 12.91-Diphenyl-nonatetraen-(1.32.62.8)- 
on-(5)(?) (S.2756) mit Benzhydrylnatrium in Äther und anschliessenden Schütteln 
mit Wasser erhalten worden (Bergmann, Wagenberg, B. 63 [1930] 2585, 2588, 2592). 


en 
CH-CH,-CO-CH=CH-CH=CH + 
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9. Oxo-Verbindungen C,,H,O 


2-0xo-1.3-diphenyl-4.5-bis- [4-isopropyl-phenyl]-eyclopentadien-(3.5), 1.3-Diphenyl- 
4.5-bis- [4-isopropyl-phenyl]-eyclopentadien-(3.5)-on-(2), 1.3-Diphenyl-4.5-di-p-cumenyl- 
ceyclopentadien-(3.5)-on-(2), 3,4-di-p-cumenyl-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-one 
C,,H350, Formel VI. e 

B. Durch Erhitzen von 4.4’-Diisopropyl-benzil mit 1.3-Diphenyl-aceton in Athanol 
unter Zusatz geringer Mengen methanol. Natriummethylat (Dilthey et al., J. pr. [2] 141 
1I32B3I521): 

Rotbraune Nadeln (aus Eg.); F: 214°. In Benzol mit roter Farbe löslich (Di. et al., 
15025.7352)8 

Beim SE mit konz. Schwefelsäure wird eine blauviolette Lösung erhalten. 


10. Oxo-Verbindungen C„,H,„O 


(+)-1-Methyl-1.3.5-tri-p-tolyl-2-p-toluoyl-cyelohexadien-(2.4), (+)-[2-Methyl-2.4.6-tri- 
p-tolyl-eyelohexadien-(4.6)-yl]-p-tolyl-keton, (+)-6-methyl-2,4,6-tri-p-tolyleyclohexa- 
1,3-dien-1-yl p-tolyl ketone C,,H,,0, Formel VII. 

Bezüglich der Konstitution der nachstehend beschriebenen Verbindung vgl. Meerwein, 
B. 77/79 [1944/46] 227, 229; Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. [6-Hydroxy-2-methyl-2.4.6-tri-p-tolyl-cyclo= 
hexen-(4)-yl]-#-tolyl-keton (F: 157 —158°) mit Essigsäure (Iwanow, Iwanow, B. 76 
ELIASIE 143 1 156)% 

Grünlichgelbe Krystalle (aus Eg.), F: 174°; bei einem Versuch sind hellgelbe Kry- 
stalle (aus Eg.) vom F: 104—106° erhalten worden, deren Schmelze zu Krystallen vom 
Beslaszerstarıter (10.,27058B. 71021156): 


CH, 


7 


v1 


11. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


3-0xo-2.4-dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-indan, 2.4-Dipentyl- 
1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-indanon-(3), 2,7-dipentyl-3,3a,5,6-tetraphenyl- 
3a,4,7,7a-tetrahydroindan-I-one C,,H,s;0, Formel VIII. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus 
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A.; F: 140°), für die aber auch eine Formulierung als 2.4-Dipentyl-3.3a.5.6-tetra- 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-indanon-(1) (Formel IX) in Betracht gezogen wer- 
den kann (vgl. die Angaben im Artikel 1.8-Dioxo-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden [Syst. Nr. 692]), ist neben 2.4-Dipentyl-1.5.6.7a- 
tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indanon-(3)(?) (2212139 [8.930416 ]) beider Hydrierung von 
2.7(oder 2.4)-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (34257 [8.30277) 
in Isopropylalkohol an Raney-Nickel bei 70—80° erhalten worden (Allen, VanAllan, ]. 
org. Chem. 14 [1949] 1051, 1056). 


4 


[Giese] 


CH3=[CH, ]3-Ch; 
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20. Monooxo-Verbindungen C„H2n_400 
1. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


(+)-5-0xo-5.16b-dihydro-dibenzo [a.n] perylen, (+)-16bH-Dibenzo[a.n]perylenon-(5) 
C,,H10, Formel, s. EIII 6 3893: - 


x-Acetyl-benz [a] indeno [1.2.3-hi] aceanthrylen, x-Acetyl-rubicen C,;H,,O, Formel II 
(XSEN)e 

x-Chloracetyl-benz [a] indeno [1.2.3-hi] aceanthrylen, x-Chloracetyl-rubicen, x-chloroacetyl= 
vubicene Cz3H,,ClO, Formel II (X =C)). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von Rubicen und Chloressigsäure-anhydrid 
in Chlorbenzol mit AlCl,, anfangs bei 10—20°, zuletzt bei 50° (1.G. Farbenind., D.R.P. 
655649 [1936]; Frdl. 24 964). 

Rote Krystalle (aus Nitrobenzol). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,;O 


2-0xo-1.3-diphenyl-24-cyclopenta [/] phenanthren, 1.5-Diphenyl-cyclopenta[l]= 
phenanthrenon-(2), Phencyclon, 1,3-diphenyl-2H-cyclopenta [|] phenanthren-2-one 
C,5H}s0, Formel III auf S. 3010. 

B. Durch Behandeln von Phenanthren-chinon-(9.10) mit 1 Mol 1.3-Diphenyl-aceton 
in Athanol unter Zusatz von äthanol. KOH, zuletzt bei Siedetemperatur (Dilthey, ter Horst, 
Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 200, 201; Dilthey, Passing, J. pr. [2] 153 [1938] 
35, 46). Durch Behandeln einer siedenden Lösung von opt.-inakt. 11b-Hydroxy-2-oxo- 
1.3-diphenyl-2.11b-dihydro-1H-cyclopenta [?Jphenanthren (F: 226°) in Äthanol mit 
äthanol. KOH (Dzi., ter Ho., Sch., 1.c. S. 199): 

Grünschwarze Krystalle (aus Bzl. oder Toluol); F: 273° (Dilthey, ter Horst, Schommer, 
J. pr. [2] 143 [1935] 189, 201). Lösungen in Benzol, Toluol und Pyridin sind dunkelgrün 
(Di., ter Ho., Sch., l.c. S. 190; Dilthey, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 99, 
MOL): 

Beim Einleiten von Luft in Lösungen in Toluol oder heissem Pyridin bilden sich 
9.10-Dibenzoyl-phenanthren und 3-Oxo-1.4-diphenyl-34-phenanthro [9.10-c]pyran (Dil- 
they, Henkels, Leonhard, J. pr. [2] 151 [1938] 97, 99, 101, 110, 113). Beim Eintragen 
in ein Gemisch von wss. H,O, (30 %ig), Acetanhydrid und Essigsäure bei 40° und anschlies- 
senden Erhitzen auf Siedetemperatur entstehen 1.3-Diacetoxy-2-0xo-1.3-diphenyl-2.3-di= 
hydro-1H-cyclopenta [Z]phenanthren (Syst. Nr. 790) und geringe Mengen 9.10-Dibenzoyl- 
phenanthren (D:., He., Le., 1.c. S. 115). Beim Erwärmen mit KMnO, in Pyridin sind 
geringe Mengen Phenanthren-chinon-(9.10), Benzoesäure und Benzaldehyd erhalten 
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worden (Dilihey, ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 204). Bei !/,-stdg. Er- 
wärmen einer Lösung in Essigsäure mit Blei (IV)-acetat auf 80—100° bildet sich 1.3-Di= 
acetoxy-2-0xo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [2]phenanthren (Syst. Nr. 790) 
(DE SHesLe2.Ne25}1f7). 

Überführung in 1.3-Dichlor-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [?]phen= 
anthren (?) durch Umsetzung mit Chlor oder mit PC], s. S. 3000; Überführung in 1.3-Dis 
brom-2-0x0-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [7] phenanthren (?) durch Umsetzung 
mit Brom s. S. 3000. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und Aufgiessen der 
Reaktionslösung auf Eis wird eine als 1-Hydroxy-2-oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro- 
1H-cyclopenta [?]phenanthren angesehene Verbindung C,H,,0; (F: 235 —245° [Zers.]) 
erhalten (D:., ter Ho., Sch., l.c. S. 195, 201). Beim Erwärmen mit Zink-Pulver und 
Essigsäure sowie beim Erhitzen mit wss. HI und rotem Phosphor auf 165° bildet 
sich 2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-1H-cyclopenta [2] phenanthren (F: 315°) (Di., ter Ho., 
SER. 1.C.. 8*203). 

Beim Erwärmen mit Nitrosobenzol auf 70° sowie beim Behandeln mit Nitrosobenzol und 
Pyridin, zuletzt bei Siedetemperatur, sind Phenyl-[10-(«-phenylimino-benzyl)-phen= 
anthryl-(9)]-keton und geringere Mengen 1.2.3-Triphenyl-2H-dibenz [e.g]isoindol er- 
halten worden; 1.2.3-Triphenyl-2H-dibenz [e.g]isoindol entsteht auch beim Erhitzen mit 
Nitrobenzol unter Stickstoff auf Siedetemperatur (Dilthey, Hurtig, Passing, ]J. pr. 
[2] 156 [1940] 27, 32, 34). Beim Behandeln mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin in Pyr= 
idin unter Stickstoff, zuletzt bei Siedetemperatur, bildet sich Phenyl-{10-[«-(4-di= 
methylamino-phenylimino)-benzyl]-phenanthryl-(9)}-keton (Dilthey, Passing, J. pr. 
[2] 153 [1939] 35, 41, 42, 46); nach Zusatz von Pyridin-hydrochlorid führt die Reak- 
tion zu einer von Rigaudy, Baranne-Lafont (Tetrahedron Letters 1966 2431, 2435) 
als 1.3-Diphenyl-2-[4-dimethylamino-phenyl]-2F-dibenz [e.g]isoindol erkannten Verbin- 
dung (Di., Pa.). 

Beim Erwärmen mit Benzylmagnesiumbromid in Äther ist 2-Hydroxy-1.3-diphenyl- 
2-benzyl-2H-cyclopenta [7]phenanthren erhalten worden (Dilthey, Huchtemann, )J. pr. [2] 
154 [1940] 238, 262; s. a. Abramow, Malskii, Z. obSC. Chim. 9 [1939] 1533, 1534, 1535; 
C. 1940 I 1987). Beim Erhitzen mit 1 Mol Maleinsäure-anhydrid ohne Lösungsmittel 
auf 100° oder in Benzol (oder Chlorbenzol) auf Siedetemperatur entsteht 13-Oxo-1.4- 
diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-1.4-methano-triphenylen-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid (F: 
287°); bei 10-stdg. Erhitzen mit 1 Mol Maleinsäure-anhydrid in Nitrobenzol auf Siede- 
temperatur bildet sich 1.4-Diphenyl-triphenylen-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid (Dslthey, 
ter Horst, Schaefer, J. pr. [2] 148 [1937] 53, 54, 60, 66). Über Reaktionen mit weiteren 
Dienophilen s. Norton, Chem. Reviews 31 [1942] 319, 401, 402; Allen, Chem. Reviews 37 
[1945] 209, 223, 229, 230; Abramow, Schapschinskaja, Doklady Akad. S.S.S.R. 59 [1948] 
1291; C. A. 1949 2614. 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 318° [Zers.]): Josten, B. 71 [1938] 
2230. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine dunkelgrüne Färbung auf (Dilthey, 
ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 201). Die grünen Lösungen in Pyridin 
werden beim Versetzen mit methanol. Natriummethylat zunächst gelbrot, später gelb 
(D7,11EH 02, Sch.). 


5-Brom-2-0xo-1.3-diphenyl-2H4-cyclopenta [/] phenanthren, 5-Brom-1.3-diphenyl- 
cyclopenta[/]Jphenanthrenon-(2), 5-bromo-1,3-diphenyl-2H-cyclopenta [1] phen= 
anthren-2-one Cz,H,,BrO, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 2-Brom-phenanthren-chinon-(9.10) mit 1 Mol 1.3-Diphenyl- 
aceton in Äthanol unter Zusatz von äthanol. KOH, zuletzt bei Siedetemperatur (Dilthey, 
ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 196, 198). 

Schwarzbraune Krystalle; F: 248—252°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine anfangs grünliche, später blau- 
grüne Färbung auf. 


11-0xo-5.10-diphenyl-11-benzo [5] fluoren, 5.10-Diphenyl-benzo[d]fluorenon-(11), 
5,10-diphenyl-A1H-benzo [b] fluoren-11-one C3,H,sO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1.3.4-Triphenyl-naphthoesäure-(2)-äthylester mit konz. 
Schwefelsäure unter Ausschluss von Feuchtigkeit (Weiss, Beller, M. 61 [1932] 143). 


190* 
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Durch Erhitzen von 5.10-Diphenyl-11H-benzo [b]fluoren mit Na,Cr,O, und Essigsäure 
(Weiss, Be.). 
Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 208°. 


III IW V 


11-0xo-5.6-diphenyl-114-benzo [a] fluoren, 5.6-Diphenyl-benzo[a]fluorenon-(11), 
5,6-diphenyl-11H-benzo [a] fluoren-I1l-one Cz,H,s0, Formel VI. 

Eine Verbindung (orangefarbene Nadeln aus E. + Me.; F: 247,5 —248,5°), der diese 
Konstitution zugeschrieben wird, bildet sich beim Erhitzen von (+)-5.10-Dioxo-(4brH.- 
I9bcH)-4b.5.9b.10-tetrahydro-indeno[2.1-a]inden mit SeO, in Essigsäure auf Siede- 
temperatur, Eintragen der erhaltenen, als (+)-9.14.21-Trioxo-94.14H-13c.4b-(o-benzeno-= 
methano)-benz [a]indeno [1.2-c]fluoren (Syst. Nr. 713) angesehenen roten Verbindung 
C„H}0; (F: 284°) in heisse äthanol. Kalilauge und Erhitzen der entstandenen Dicarbon= 
säure C„H3,,0, (F: 343 — 344°) mit Kupfer-Pulver in Chinolin auf Siedetemperatur (Brand, 
Stephan, B. 72 [1939] 2168, 2172 — 2173). 

Beim Eintragen in auf 320— 330° erhitztes KOH sind Krystalle vom F: 238 — 243° er- 
halten worden, in denen vermutlich ein Gemisch von 2-[3.4-Diphenyl-naphthyl-(2)]- 
benzoesäure und 2.3.4-Triphenyl-naphthoesäure-(1) vorgelegen hat. 


VI VII VIII 


7-0x0-2.3-diphenyl-7H-benz [de] anthracen, 2.3-Diphenyl-benz[delanthracen= 
on-(7), 2,3-diphenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,5O, Formel VII. 

Über ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (gelbes Krystallpulver 
[aus Eg.]), das beim Erhitzen von 10-Methylen-anthron mit überschüssigem trans (?)- 
Stilben erhalten worden ist, s. I.G. Farbenind., D.R.P. 597 325 HM IS2 META 21208 


7-0x0-3.6-diphenyl-7Y-benz [de] anthracen, 3.6-Diphenyl-benz[delanthracen= 
on-(7), 3,6-diphenyl-TH-benz [de] anthracen-7-one C,,H,;O, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
Phenylmagnesiumbromid in Ather und anschliessend in Benzol (Allen, Overbaugh, Am. 
S068.972.193514182271325)R 

Tafeln (aus Eg.); F: 223 —224°. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 
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1-0xo-2-phenyl-3-[phenanthryl-(9)]-inden, 2-Phenyl-3-[phenanthryl- (9)]-indenon-(1), 
3-(9-phenanthryl)-2-phenylinden-I-one CygH}sO, Formel IX. 

Eine Verbindung (schwarze Nadeln aus Butylacetat, F: 255°; in konz. Schwefelsäure 
mit anfangs rotvioletter Farbe löslich), der diese Konstitution zugeschrieben wird, bildet 
sich bei 3-tägigem Schütteln von 1r.2/-Diphenyl-1-[phenanthryl-(9)]-äthylen mit 
Lithium in Ather, anschliessenden Behandeln mit CO, bei 0° und Erhitzen der sauren 
Anteile des Reaktionsprodukts (vermutlich im wesentlichen aus 2.3-Diphenyl-2-[phen- 
anthryl-(9)]-bernsteinsäure bestehend) mit Acetanhydrid (Bergmann, Am. Soc. 64 
119421469 71): 


(6) 
Rue: 
185° x 
0xo-di-[phenanthryl-(9)]-methan, Di-[phenanthryl-(9)]-keton, di(9-phenanthryl) ketone 
CH ,s0, HormelX. 
B. Durch 24-stdg. Behandeln von Di-[phenanthryl-(9)]-methanol mit CrO, in Essig=- 


säure (Bergmann, Isvaelashwili, Am. Soc. 67 [1945] 1941, 1955). 
Rote Tafeln (aus Toluol + PAe.); F: 217 —218°. 


1-0xo-1-[naphthyl-(2)]-3-[pyrenyl-(1)]-propen-(2), 1-[Naphthyl-(2)]-3-[pyrenyl-(1)]- 
propen-(2)-on-(1), 3-(Pyren-I-yl)-2’-acrylonaphthone Cy,H,s0. 
1-[Naphthyl-(2) ]-3-[pyrenyl-(1) ]-propen-(2)-on-(1) C,,H};O vom F: 184°, vermutlich 

1-[Naphthyl-(2) ]-37-[pyrenyl-(1) ]-propen-(2)-on-(1), Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Pyren-carbaldehyd-(1) mit 1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1) und 
äthanol. Natriumäthylat (Weizmann, Bograchov, Am. Soc. 70 [1948] 28, 29). 

Gelbe Krystalle (aus Xylol oder Eg.); F: 184°. 

Phenylhydrazon (F: 246°): Wei., Bo. 


c-co a 
4 W 
\ 
H 


XI XII 


7-0xo-3-[acenaphthenyl-(5)]-74-benz [de] anthracen, 3-[Acenaphthenyl-(5)]-benz- 
[delanthracenon-(7), 3-(acenaphthen-5-yl)-TH-benz [de] anthracen-7-one CyH,s0, For- 
mel XII. 

B. Durch Erhitzen von 3-[Acenaphthenyl-(5)]-acrylsäure (nicht näher bezeichnet) mit 
10-Methylen-anthron in Nitrobenzol auf 180° (I.G. Farbenind., D.R.P. 638602 [1935]; 
Erd1n2371122) 

Krystalle (aus Py.); F: ca. 231°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Nitrobenzol mit Na,Cr,O, und Essigsäure bei 80° 
und anschliessenden Erhitzen auf 120° entsteht 4-[7-Oxo-7H-benz [de] anthracenyl-(3) ]- 
naphthalsäure-anhydrid. 
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3. Oxo-Verbindungen C;,,H,,0 


(+)-8-0xo-1.2.3-triphenyl-1.8-dihydro-eyelopent [a] inden, (+)-1.2.3-Triphenyl-1H- 
cyclopent[a]indenon-(8), (+)-1,2,3-triphenyleyclopent [a] inden-8(1H)-one CH, H50, 
Fermel XIII. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 3.3a-Dihydroxy-8-0x0-1.2.3-triphenyl-1.2.3.3a.8.8a- 
hexahydro-cyclopent[a]inden (F: 83°) mit Essigsäure unter Zusatz von Schwefelsäure 
auf Siedetemperatur (Ionescu, Popescu, Bl. [4] 51 [1932] 1231, 1234, 1242). 

Gelbe Krystalle (aus Eg.); F: 222°. 


SOFT. I RIN 


7-0x0-3-phenyl-6-benzyl-7H-benz | de] anthracen, 3-Phenyl-6-benzyl-benz [de] = 
anthracenon-(7), 6-benzyl-3-phenyl-TH-benz [de]anthracen-7-one Cz3,H,;R0, Formel 
XIV. 

B. Durch Erhitzen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
Benzylmagnesiumbromid in Äther und anschliessend in Benzol (Allen, Overbaugh, Am. 
50C:657..:935)41522,1325), 

Tafeln (aus Eg.); F: 179—180°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 1.4-Dibenzoyl-anthrachinon. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


Bis-[biphenylyl-(4) ]- [4-0xo-cyelohexadien-(2.5)-yliden]-methan, 4-0xo-1-[4.4’-diphenyl- 
benzhydryliden]-eyelohexadien-(2.5), 1-[Bis-(biphenylyl-(4))-methylen]-eyclohexa= 
dien-(2.5)-on-(4), 1- [4.4°-Diphenyl-benzhydryliden] -eyelohexadien-(2.5)-on-(4), 4.4” -Di= 
phenyl-fuchson, 4-(4,4’-diphenylbenzhydrylidene)cyclohexa-2,5-dien-I-one C,},H,,0, For- 
mel I. 

B. Durch Erhitzen von [4-Hydroxy-phenyl]-bis-[biphenylyl-(4)]-methanol unter ver- 
mindertem Druck auf 130— 140° (Anderson, Fisher, Am. Soc. 66 [1944] 589, 593). Durch 
Erwärmen von [4-Methoxy-phenyl]-bis-[biphenylyl-(4)]-methanol mit AlCl, in Benzol 
auf Siedetemperatur und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionspro- 
dukts auf 130 —140° (An., Fi.). 

Orangefarbene Nadeln (aus Bzl.); F: 159—161,5° [im auf 150° vorgeheizten Bad]; 
bei langsamem Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 140 —155°. UV-Spektrum (Ae.): 
An., Fi. In Ather schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit 70 %ig. wss. Essigsäure auf dem Dampfbad sind orangeroteKrystalle 
vom F: 106—107,5° erhalten worden (An., Fi.), in denen wahrscheinlich ein Gemisch 
von [4-Hydroxy-phenyl]-bis-[biphenylyl-(4)]-methanol mit 4’.4”-Diphenyl-fuchson (oder 
4',4”’-Diphenyl-fuchson-monohydrat?) vorgelegen hat (vgl. die Angaben im Artikel 
Diphenyl-[4-hydroxy-phenyl]-methanol [E III 6 5786)]). 


Oxo-phenyl-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-methan, 5’-Phenyl-2’-benzoyl-m-terphenyl, 
Phenyl-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-keton, 2.4.6-Triphenyl-benzophenon, 2,4,6-tri= 
phenylbenzophenone C,,H550, Formel II. 

Diese Konstitution kommt dem H 488 unter der Bruttoformel C,,H,,O beschriebenen 
Pyrodypnopinakolin zu (/wanow, GodiSnik Univ, Sofia 41 Chimija [1944/45] 109; 


ElI7 Syst. Nr. 665 / H 551 3013 


C.r. 226 [1948] 812). j 

B. Durch Erwärmen von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit Benzoylchlorid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff (Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 370; Koslow, Fedoseew, 
Drabkin, Z. obS€. Chim. 6 [1936] 1686, 1688; C. 1937 I 2369). Durch Erwärmen einer 
äther. Lösung von 5-Phenyl-m-terphenylyl-(2’)-magnesium-bromid mit Benzoylchlorid 
(Koh., Bl.). Durch Behandeln von (+)-[2.4.6-Triphenyl-cyclohexadien-(1.3)-yl]-phenyl- 
keton mit Blei (IV)-acetat in Essigsäure bei 70° unter Durchleiten von CO, (Meerwein, 
B. 77/79 [1944/46] 227, 229, 232). 

Krystalle (aus Ae. oder A.) (Koh., Bl.; Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173, 
178; Mee.). F: 169° (Mee.), 168—169° (Koh., Bl.), 167,5 —168,5° (Iw., Iw.), 168° (Kos., 
Fe., Dr.). In Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht löslich, in Äther und 
Methanol schwer löslich (Koh., Bl.; Kos., Fe., Dr.). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 270 —275° bilden sich 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoe= 
säure (Kos., Fe., Dr.; Mee.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs gelbe, später violette 
Lösung erhalten (Mee.). 


N B | 
<> 0-0 Oele 


4-0xo-1.2-diphenyl-3.5-dibenzyliden-eyclopenten-(1), 1.2-Diphenyl-3.5-dibenzyliden- 
eyelopenten-(1)-on-(4), 2,5-dibenzylidene-3,4-diphenyleyclopent-3-en-l-one C,,Hs50, For- 
mel III. 
1.2-Diphenyl-3.5-dibenzyliden-cyclopenten-(1)-on-(4) C,,H,,O vom F: 202° (E 1308). 
B. Durch Behandeln von (+)-1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (S. 2561) mit Benz= 
aldehyd und äthanol. Natriumäthylat (Burton, Shoppee, Soc. 1934 197, 200). 
Orangefarbene Nadeln (aus Bzl.); F: 202°. 


IV V 


I Il IM 


1-0xo-2- [4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]-3-phenyl-inden, 2- [4.4-Diphenyl-butadien- (1.3)- 
ylj-3-phenyl-indenon-(1), 2-(4,4-diphenylbuta-1,3-dien-1-yl)-3-phenylinden-I-one C,H30, 
Formel IV. 
2-[4.4-Diphenyl-butadien-(1.3)-yl]-3-phenyl-indenon-(1) C„H,O vom F: 167°, 
B. Durch kurzes Erhitzen (5 min) von 1.1-Diphenyl-4-[1-0xo-3-phenyl-indenyl-(2)]- 
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pentadien-(1.3)-säure-(5) (F: 242—246°) mit Kupfer (II)-acetat in Chinolin auf Siede- 
temperatur (Koelsch, Richter, J. org. Chem. 3 [1938] 465, 469, 471). 
Violettrote Nadeln (aus Eg.); F: 165—167°. 


7-0xo-3-phenyl-6-phenäthyl-74-benz[de]anthracen, 3-Phenyl-6-phenäthyl-benz-= 
[delanthracenon-(7), 6-phenethyl-3-phenyl-TH-benz [de]anthracen-7-one C„H,O, For- 
mel V. 

B. Durch Erwärmen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]anthracen mit überschüssigem 
Phenäthylmagnesiumbromid in Äther (Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Tafeln (aus Eg.); F: 154—155°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


2-0xo-1.1.1-triphenyl-2-[biphenylyl-(2)]-äthan, 1.1.1-Triphenyl-2- [biphenylyl-(2)]- 
äthanon-(2), Triphenylmethyl-[biphenylyl-(2)]-keton, 2,2,2,2’-tetraphenylacetophenone 
C,H3,0, Formel VI. 

Diese Konstitution kommt der EI 306 im Artikel -Oxo-a.«.a.ß-tetraphenyl-äthan 
beschriebenen Verbindung C,H,,O vom F: 188° zu (Mosher, Huber, Am. Soc. 73 
[1951] 795). Die beim Schütteln einer Lösung dieser Verbindung in Benzol mit konz. 
Schwefelsäure erhaltene Verbindung C,H,,O vom F: 238° (EI 306) ist als 9.10.10-Tri= 
phenyl-9.10-dihydro-phenanthrol-(9) erkannt worden. ; 


asus ara. 
“ @ 


VI VII 


Oxo-p-tolyl-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-methan, 5’-Phenyl-2’-p-toluoyl-m-terphenyl, 
p-Tolyl-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-keton, 4-Methyl-2’.4’.6°-triphenyl-benzophenon, 
2’ -methyl-2,4,6-triphenylbenzophenone C3,H,,0, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit 4-Methyl-benzoesäure-chlorid 
und AlCl, in Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen (Fedoseew, Z. ob$€. Chim. 
7 [1937] 1364, 1365; C. 1938 I 586; Iwanow, Iwanow, B. 77/79 [1944/46] 173, 179). 

Krystalle (aus Eg.), F: 225,5—227° (Iw., Iw.); Krystalle, F: 195° (Fe.). In Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht löslich, in Äther schwer löslich (Fe.). 

Beim Erhitzen mit KOH auf 275 — 285° sind 1.3.5-Triphenyl-benzol, 4-Methyl-benzoe= 
säure und Terephthalsäure erhalten worden (Iw., Iw.; s. a. Fe.). 


2'-Methyl-6’-phenyl-5’-benzoyl-p-terphenyl, Phenyl-[4-methyl-2.3.6-triphenyl-phenyl]- 
keton, 4-Methyl-2.3.6-triphenyl-benzophenon, 4-methyl-2,3,6-triphenylbenzophenone 
C,H, 0, Formel VIII. 

Diese Konstitution kommt wahrscheinlich dem H 7 487 (Zeile 2 v. u.) beschriebenen 
a-Dehydroisodypnopinakolin (F: 174°) zu (Ivanoff, Ivanoff, Stoianova-Ivanova, 
C.r. 231 [1950] 657; GodiSnik Univ. Sofia 46 Chimija [1949/50] 145). 


2’-Methyl-6’-phenyl-3’-benzoyl-p-terphenyl, Phenyl-[2-methyl-3.4.6-triphenyl-phenyl]- 
keton, 2-Methyl-3.4.6-triphenyl-benzophenon, 2-methyl-3,4,6-triphenylbenzophenone 
C,,H,,0, Formel IX. 

Diese Konstitution kommt wahrscheinlich dem H 7 487 (Zeile 8 v. o.) beschriebenen 
Dehydrodypnopinakolin (F: 187°) zu (Ivanoff, Ivanoff, Stoianova-Ivanova,C.r. 
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231 [1950] 657; Godi$nik Univ. Sofia 46 Chimija [1949/50] 145). 


a Bar 
CH 


VIII IX 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


3-0xo-1.1.1.2.2-pentaphenyl-propan, Pentaphenyl-propionaldehyd, Pentaphenylpropion= 
aldehyde C,;H,,0, Formel X. 

Eine Verbindung (Tafeln aus Bzn.; F: 115—120° [Zers.]), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, ist beim Behandeln von Triphenylmethylchlorid mit der Natrium- 
Verbindung des Diphenylacetaldehyds in Äther erhalten worden (Schlenk, Hillemann, 
Rodloff, A. 487 [1931] 135, 145). 

In Benzoesäureester-Lösung erfolgt Dissoziation unter Bildung von Triphenylmethyl. 


nen 


a CHO 


7. Oxo-Verbindungen C,,H;,;0 


(+)-4-0xo-1.1.1.2.4-pentaphenyl-butan, (+)-1.1.1.2.4-Pentaphenyl-butanon-(4), 
+)-3,4,4,4-tetvaphenylbutyrophenone C,H,;0, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von frans-Chalkon ne 1 Mol Triphenylmethylnatrium in Äther 
unter Stickstoff (Michael, Saffer, J. org. Chem. 8 [1943] 60). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 169,5 —170° [korr.]. 


— 


8- 0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan, 4.5.6.7-Tetraphenyl- 
32.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indanon-(8), 4,5,6,7-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro- 
4,7-methanoindan-8-one Cy,Hs50, Formel XII. 

Opt.-inakt. 8-0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan 
C4H5:07 vom E7211% 

B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 8-0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden (F: 197—198° [Zers.]) in einem Gemisch von Benzol und Äthanol 
an Platin (Grummitt, Klopper, Blenkhorn, Am. Soc. 64 [1942] 604). 

Krystalle; F: 209—211°. 

Beim Erhitzen in #-Cymol auf Siedetemperatur entsteht 4.5.6.7-Tetraphenyl-3a.7a-di= 
hydro-indan (F: 174—175°). 


1.2-Dibrom-8-0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan, 
1.2-Dibrom-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indanon-(8), 
1,2-dibromo-4,5,6,7-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydvo-4,7-methanoindan-8-one C„Hz„Br,O, 
Formel XIII. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Bzl.; F: 222—223°), der wahrscheinlich 
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diese Konstitution zukommt, ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 8-Ox0-4.3.6.7-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (F: 197—198° [Zers.]) mit Brom (Über- 
schuss) in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Grummitt, Klopper, Blenkhorn, Am. Soc. 
64 [1942] 604, 606). 


SER 
rn er 
20 


XI XIII 


8. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


3-0x0-2.4-dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indan, 2.4-Dipentyl-1.5.6.7a-tetra= 
phenyl-3a.7a-dihydro-indanon-(3), 2,7-dipentyl-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,7a-dihydroindan- 
I-one C,3H4s0, Formel XIV. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Eg.; F: 213°), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, für die auch die Formulierung als 2.4-Dipentyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.7a-dihydro-indanon-(1) (Formel XV) in Betracht kommt (vgl. die 
Angaben im Artikel 1.8-Dioxo-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden [Syst. Nr. 692]), ist neben 2.4-Dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-indanon-(3)(?) (F: 140° [S. 3006]) bei der Hydrierung von opt.-inakt. 2.7 (oder 
2.4)-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (F: 125° [S. 3027]) in Iso= 
propylalkohol an Raney-Nickel bei 70—80° erhalten worden (Allen, VanAllan, J. org. 
Chem. 14 [1949] 1051, 1054, 1056). 


CH7=[CH, ]3=CH; 
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21. Monooxo-Verbindungen C„H2n_420 
1. Oxo-Verbindungen C,,H],O 


6-0xo-4-phenyl-64-indeno [1.2-j] fluoranthen, 4-Phenyl-indeno[1.2-7]fluoranthen- 
on-(6), 4-phenyl-6H-indeno [1,2-j] fluoranthen-6-one CygH,sO, FormelI (Ringsystem s. 
RRI 6701; bezüglich der Bezifferung vgl. z.B. RIS I 7168). 

B. Durch Erhitzen von 6-Oxo-4-phenyl-6H-indeno [1.2-j] fluoranthen-carbonsäure-(5) 
unter Kohlendioxyd auf 360° (Dilthey, Henkels, J. pr. [2] 149 [1937] 85, 89, 96). 

Gelbe Nadeln (aus Bzl.); F: 239—240°. In Äther und Pyridin löslich, in Äthanol und 
Essigsäure schwer löslich, in fast unlöslich. 

Beim Bekandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine braunrote Färbung auf. 


2. Oxo-Verbindungen C,H,,0 


7-0xo-3-phenyl-6-styryl-7Y-benz [de] anthracen, 3-Phenyl-6-styryl-benz [de] = 
anthracenon-(7), 3-phenyl-6-styryl-TH-benz [de] anthracen-7-one Cy,H,,0, Formel II. 
7-Oxo-3-phenyl-6-styryl-7H-benz [de] anthracen C,,H,,O vom F: 187°. 

B. Durch Erhitzen von 7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de]lanthracen mit überschüssigem 
Styrylmagnesiumbromid (nicht näher bezeichnet) in Äther und anschliessend in Benzol 
(Allen, Overbaugh, Am. Soc. 57 [1935] 1322, 1325). 

Tafeln (aus Eg.); F: 186—187°. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 9.10-Dioxo-4-benzoyl-9.10-dihydro- 
anthracen-carbonsäure-(1). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


2’-Formyl-[1.1’:4°.1”] ternaphthalin, [1.1’°:4’.1”] Ternaphthalin-carbaldehyd-(2’), 1.4-Di- 
[naphthyl-(1)]-naphthaldehyd-(2), 1,1°:4',1”-ternaphthalene-2’-carbaldehyde C,„H,,0, For- 
mel III. 

B. Durch Erwärmen von 1.3-Di-[naphthyl-(1)]-isobenzofuran mit Acrolein (1 Mol) in 
Äthanol und Einleiten von HCl in die Reaktionslösung unter Kühlung (Weiss, Koltes, 
IM265, 1193517351, 392,353): 

Gelbliche Krystalle (aus Eg. + Toluol) ; F: 268— 270°. 


2’-Hydroxyiminomethyl-[1.1’:4°.1”]ternaphthalin, [1.1’:4°.1’’] Ternaphthalin-carbalde- 
hyd-(2’)-oxim, 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphthaldehyd-(2)-oxim, 1,1°:4',1”"-ternaph- 
thalene-2’-carbaldehyde oxime C„H,,NO, Formel IV (R=H). 

B. Aus 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphthaldehyd-(2) (Weiss, Koltes, M. 65 [1935] 351, 
352, 356). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 268—270°. 
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2’-Acetoxyiminomethyl-[1.1’:4°.1’’]ternaphthalin, [1.1°:4°.1°] Ternaphthalin-carb= 
aldehyd-(2’)-[O-acetyl-oxim], 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphthaldehyd-(2)- [O-acetyl- 
oxim], 1,1°:4°,1”-ternaphthalene-2’-carbaldehyde O-acetyl oxime Ca H5;NO;, Formel IV 
(RE C9-CH,)} 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphthaldehyd-(2)-oxim mit Acet= 
anhydrid auf Siedetemperatur (Weiss, Koltes, M. 65 [1935] 351, 352, 356). 

Krystalle (aus Acetanhydrid); F: 185 — 187°. 

Überführung in 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphthoesäure-(2)-nitril durch Erhitzen unter 
vermindertem Druck auf 184°: Weiss, Ko. 


II III 


3. Oxo-Verbindungen C,;H,,O 


3-0xo-1.1.2-triphenyl-3-[biphenylyl-(2)]-propen-(1), 1.1.2-Triphenyl-3-[biphenylyl-(2)]- 
propen-(1)-on-(3), 2,2',3,3-tetraphenylacrylophenone C,,;H,,0, Formel V. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(1)-on-(3) in Benzol 
mit Phenylmagnesiumbromid (4Mol) in Äther, anschliessendes Behandeln mit kalter 
wss. Salzsäure, Einleiten von Luft in die äther. Lösung des Reaktionsprodukts und Be- 
handeln des erhaltenen Peroxyds C3,H30, (F: 186,5° [s. S. 2968 im Artikel 1.1.2.3- 
Tetraphenyl-propen-(1)-on-(3)]) mit methanol. Natriummethylat (Kohler, Nygaard, 
A11255002,.92411.9501,210.8,04191524187): 

Gelbe Tafeln (aus Me.); F: 138°. 

Bei der Behandlung einer Lösung in Äthylbromid mit Ozon und anschliessenden 
Hydrolyse sind 2-Phenyl-benzil und Benzophenon erhalten worden. 


VI 


1-0xo-1-phenyl-3.3-bis- [biphenylyl-(4)]-propen-(2), 1-Phenyl-3.3-bis- [biphenylyl-(4)]- 
propen-(2)-on-(1), 3,3-bis(biphenyl-4-yl)acrylophenone Cz;H,,O, Formel VI. 
B. Aus 1-Phenyl-3.3-bis-[biphenylyl-(4) ]-propin-(1)-ol-(3) durch Erhitzen mit äthanol. 
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Schwefelsäure oder durch Behandeln mit PCI, in Äther und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Athanol (Duveen, Willemart, Bl. [5] 6 [1939] 702, 707). 
Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 162— 163°. 


3-0xo-1-phenyl-3-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-propen-(1), 5’-Phenyl-2’-einnamoyl- 
m-terphenyl, 1.3.5-Triphenyl-2-einnamoyl-benzol,1-Phenyl-3-[5’-phenyl-m-terphenyl- 
yl-(2’)]-propen-(1)-on-(3), 2’.4’.6°-Triphenyl-chalkon, 2/,4',6’-tiphenylchalcone 2140: 
1-Phenyl-3-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’) ]-propen-(1)-on-(3) C,;H,,O vom F: 192°, 

vermutlich 1#-Phenyl-3-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-propen-(1)-on-(3), Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 1-[5’-Phenyl-m-terphenylyl-(2’)]-äthanon-(1) mit Benz- 
aldehyd (1 Mol) und äthanol. Natriumäthylat (Kohler, Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 
367,370): 

Hellgelbe Nadeln; F: 192°; die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen zu Krystallen 
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3-0xo-1.1.2.2-tetraphenyl-indan, 1.1.2.2-Tetraphenyl-indanon-(3), 2,2,3,3-tetraphenyl= 
indan-I-one C3;H,,0, Formel VIII, und 2-0xo-1.1.3.3-tetraphenyl-indan, 1.1.3.3-Tetra= 
phenyl-indanon-(2), 1,1,3,3-tetraphenylindan-2-one C,,H,,0, Formel IX. 

Zwei Ketone (a) Prismen aus Eg., F: 185 —186°; b) Krystalle aus Ae., F: 218—219°), 
für die diese Formeln in Betracht kommen, bilden sich beim Erhitzen von opt.-inakt. 
1.1.2.3-Tetraphenyl-indandiol-(2.3) (F: 177—178°) mit Essigsäure unter Zusatz von 
Schwefelsäure; das Keton vom F: 185—186° entsteht auch beim Erwärmen einer 
Lösung von 1.1-Diphenyl-indandion-(2.3) in Benzol mit überschüssigem Phenylmagne- 
siumbromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
in Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure (Koelsch, LeClaire, ]J. org. 
Chem. 6 [1941] 516, 525, 532). 


3-0x0-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3), 3,3,5,6-tetraphenyl= 
indan-l-one C,,H,,0, Formel X. 

Dieses Keton hat in der H 8 202 (Zeile 16v.o.) im Artikel 1.2-Diphenyl-cyclo= 
penten-(2)-ol-(1)-on-(4) beschriebenen Verbindung C,H,O (F: 175°) sowie in einer 
von Allen, Spanagel (Am. Soc. 55 [1933] 3773) und Allen, Gates (Am. Soc. 64 [1942] 
2120, 2439) als 1.2.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) formulierten Verbindung vorgelegen 
(Allen, VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 315). 

B. Durch Erhitzen von (+)-3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) (S. 3022) 
auf 300° (Allen, Ga., 1. c. S. 2121, 2122). Neben 3.3ar.5.6-Tetraphenyl-(7acH)-3a.7a-di- 
hydro-indenon-(1) beim Erhitzen von (+)-1.8-Dioxo-3.3a7.5.6-tetraphenyl-(7acH)- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4c.7c-methano-inden auf 210° (Allen, Sp., l.c. S. 3777; vgl. Allen, 
Rudoff, Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 328; Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2439, 
2441). 

(aus CHCI, + Me.), F: 182° [korr.] (Allen, Ru.); Tafeln (aus A. + Bazl.), 
F: 176° (Allen, Sp.; Allen, Gates, Am. Soc. 64 11942] 2127, 2130). In Benzol, Aceton 
und Essigsäure leicht löslich, in Äthanol und Äther schwer löslich (Allen, Sp.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 325° wird 2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1) (S. 3031) 
erhalten (Allen, Sp., l.c. S. 3778). Beim Erhitzen mit SeO, in Dioxan entsteht 1.1.5.6- 
Tetraphenyl-indandion-(2.3) (Allen, Ru., l1.c. 5.329). Beim Behandeln mit 50,Cl, 
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(Überschuss) wird 2.2-Dichlor-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) erhalten; beim Erhitzen 
mit Brom (2 Mol) in HBr enthaltender Essigsäure entsteht 2.2-Dibrom-1.1.5.6-tetra= 
phenyl-indanon-(3) (Allen, Ru.). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
bildet sich 1.1.3.5.6-Pentaphenyl-indanol-(3) (Allen, Ga., l.c. S. 2442; s.a. Allen, Ga., 
1.0C#542422): 

Phenylhydrazon (F: 250°): Allen, Sp., l.c. S. 3777; Oxim s. u. 
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3-Hydroxyimino-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3)-oxim, 
3,3,5,6-tetraphenylindan-l-one oxime C33H5,NO, Formel XI. 

B. Aus 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (Allen, Spanagel, Am. Soc. 55 [1933] 3773, 
Sla)e 

Blättchen (aus A.); F: 225°. 


2.2-Dichlor-3-0x0-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, 2.2-Dichlor-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3), 
2,2-dichloro-3,3,5,6-tetraphenylindan-l-one C33H55C1;0, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) mit überschüssigem SO,Cl, 
(Allen, Rudoff, Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 329). 

Nadeln (aus Eg.); F: 252° [korr.]. 


+)-2-Brom-3-0x0-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, (+)-2-Brom-1.1.5.6-tetraphenyl-indan= 
n-(3), (+)-2-bromo-3,3,5,6-tetraphenylindan-I-one C33Hg35BrO, Formel I. 

Über die Konstitution dieser auch als 3-Brom-1.2.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) 
(Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2127, 2128) formulierten Verbindung vgl. die Angaben 
im Artikel 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (S. 3019). 

B. Durch Behandeln von 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) mit Brom (1 Mol) in Chloro= 
form (Allen, Ga., l.c. S. 2129). Durch Behandeln von 2.2-Dibrom-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(3) mit KI in Essigsäure, mit äthanol. KOH oder mit überschüssigem Phenyl>= 
magnesiumbromid in Äther (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2130, 2439, 2442). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 241° [Zers.] (Allen, Ga., 1. c. S. 2130), 240° (Allen, Ga., 
l.e. 5.2442). 

Beim Behandeln mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther bildet sich 
1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (S. 3019) (Allen, Ga., l.c. S. 2130, 2442). 


oO m 
{ 


2.2-Dibrom-3-0xo-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, 2.2-Dibrom-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3), 
2,2-dibromo-3,3,5,6-tetraphenylindan-1-one C33H,,Br,O, Formel II. 
Bezüglich der Konstitution dieser auch als 2.7a-Dibrom-2.3.5.6-tetraphenyl- 
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2.7a-dihydro-indenon-(1) (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2127, 2128) formulierten 
Verbindung vgl. die Angaben im Artikel 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (S. 301 O)R 

B. Durch Erhitzen von 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) mit 2 Mol Brom in HBr ent- 
haltender Essigsäure (Allen, Rudoff, Canad. J. Res. [B] 15 [1937] 321, 328; Allen, 
Ga.,1.c. S.2129). Durch Behandeln von (+)-2-Brom-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) 
mit 1 Mol Brom in Essigsäure (Allen, Ga., l.c. S. 2129). 

Krystalle (aus Xylol oder aus Me. + CHC1,) ; F: 270° [Zers.] (Allen, Ga., 1. c. S. 2130), 
265° [korr.] (Allen, Ru.). 

Beim Behandeln mit Zink-Pulver und Essigsäure entsteht 1.1.5.6-Tetraphenyl-indan- 
on-(3): Allen, Ga., 1.c. S.2130. Beim Behandeln mit KI in Essigsäure, mit äthanol. 
R,CO,-Lösung oder mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther bildet sich 
2-Brom-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2130, 2439, 
2442). 


3-0xo-1.5.6.7-tetraphenyl-indan, 1.5.6.7-Tetraphenyl-indanon-(3) 3,4,5,6-tetraphenyl= 
indan-l-one C3,H;,0, Formel III (X = H). 

B. Neben 2-Brom-1.5.6.7-tetraphenyl-indanon-(3) beim Erhitzen von 2-Brom-3.4.5.6- 
tetraphenyl-indenon-(1) mit Zink-Pulver und Essigsäure (Allen, VanAllan, J. org. Chem. 
20 [1955] 328, 334). 

Krystalle (aus Xylol); F: 218—219°. 


2-Brom-3-0x0-1.5.6.7-tetraphenyl-indan, 2-Brom-1.5.6.7-tetraphenyl-indanon-(3), 
2-bromo-3,4,5,6-tetraphenylindan-l-one C33H,;BrO, Formel III (X = Br). 
Opt.-inakt. 2-Brom-1.5.6.7-tetraphenyl-indanon-(3) C,,H,,BrO vom F: 217°. 
B.s. im vorangehenden Artikel. 
Krystalle (aus Toluol); F: 216—217° (Allen, VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 328, 
334). 


1-0xo-3.32.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-inden, 3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro- 
indenon-(1), 3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,7a-dihydroinden-I-one C3,H,O. 

Opt.-inakt. 3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) C,,H,,O vom F: 167 , 
vermutlich (+)-3.3ar.5.6-Tetraphenyl-(7acH)-3a.7a-dihydro-indenon-(1), Formel IV + 
Spiegelbild. 

Über die Konstitution dieser von Allen, Gates (Am. Soc. 64 [1942] 2120, 2122) als 
2.3.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) angesehenen Verbindung s. Allen, 
VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 315, 320; Allen, Chem. Reviews 62 [1962] 653, 657, 
658. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1.8-Dioxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acH)-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4c.7c-methano-inden auf 220 — 225° (Allen, Ga.,l.c.S. 2122; s. a. Allen, Spanagel, 
Am, Soc.)55 [1933]73773,.3777). 

Gelbliche Krystalle (aus A.) (Allen, Sp.). F: 167° (Allen, Sp.; Allen, Ga., 1. c. S. 2122). 
In Aceton und Benzol leicht löslich, in Äther schwer löslich (A lien, Sp.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (Allen, Sp., 
l.c. S. 3778; Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2123, 2126). Beim Erwärmen mit HBr 
oder H,SO, enthaltender Essigsäure bildet sich 3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro- 
indenon-{1) (Allen, Ga., 1.c. S. 2122). Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform 
wird eine als 2-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) angesehene Verbin- 
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dung (s. u.) erhalten (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2127, 2130). Beim Behandeln 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht 1.1.3.5.6-Pentaphenyl-indanol-(3) (Allen, 
GERIEHSV2I2 2: IH ANA VAR AINISSII]! 


1-Hydroxyimino-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-inden, 3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-di- 
hydro-indenon-(1)-oxim, 3,34,5,6-tetraphenyl-3a,7a-dihydroinden-I-one oxime C3H,;NO. 

Ein vermutlich als (+)-3.3ar.5.6-Tetraphenyl-(7acH)-3a.7a-dihydro-indenon-(1)-oxim 
(Formel V + Spiegelbild) zu formulierendes Oxim (gelbe Prismen aus A.; F: ca. 130°) 
ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton erhalten worden (Allen, 
Spanagel, Am. Soc. 55 [1933] 3773, 3777). 


(+)-1-0x0-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-inden, (+)-3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-di= 
hydro-indenon-(1), (+)-3,3a,5,6-teiraphenyl-3a,4-dihydroinden-l-one C,;H,,0, Formel VI. 

Über die Konstitution dieser ursprünglich (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2120, 
2123, 2127) als 2.3.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) formulierten Ver- 
bindung s. Allen, VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 315, 316; Allen, Chem. Reviews 
62 [1962] 653, 658. 

B. Durch Erwärmen von (+)-3.3ar.5.6-Tetraphenyl-(7acH)-3a.7a-dihydro-indenon-(1) 
(S. 3021) mit HBr oder H,SO, enthaltender Essigsäure (Allen, Ga., 1. c. S. 2122). Durch 
Behandeln von (+)-1-Oxo-3.3ar.5.6-tetraphenyl-(7acH)-3a.4.7.7a-tetrahydro-inden-carb= 
onsäure-(7c) mit wss. K,CO,-Lösung und wss. KMnO,-Lösung bei 85—95° (Allen, Ga., 
]4c48. 292)% 

Gelbe Prismen (aus Xylol oder Eg.); F: 239 —240° (Allen, Ga., 1. c. S. 2122). 

Beim Erhitzen auf 300° sowie beim Erhitzen mit Schwefel auf 220 —280° wird 1.1.5.6- 
Tetraphenyl-indanon-(3) erhalten (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2122, 2123, 2126). 
Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform entsteht eine vielleicht als 2-Brom- 
3.3a.9.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) zu formulierende Verbindung (F: 196° 
[s. u.]) (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2127, 2130). Bei 1-stdg. Behandeln mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther bildet sich neben 1.1.3.5.6-Pentaphenyl-indanol-(3) 
eine als ein Pentaphenyl-tetrahydro-indenon (offenbar weitgehend enolisiert) 
angesehene Verbindung C,H,,O (Prismen aus Bzl. + PAe., F: 178—179°; bisweilen 
auch Krystalle vom F: 145—146° [instabile Modifikation]), die beim Behandeln mit 
1 Mol Brom in Chloroform eine Verbindung C,H,,BrO (Prismen aus CHCl, + A.; 
F: 218—219°), beim Erhitzen mit Acetylchlorid eine Verbindung C,„H,O, (Prismen 
aus Bzl. + Bzn.; F: 115°; mit Hilfe von Methylmagnesiumjodid in die Verbindung 
C,,H,;,0 überführbar) liefert (Allen, Ga., 1. c. S. 2122). 


VI VII 


(+)-2-Brom-1-0x0-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-inden, (+)-2-Brom-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1), (+)-2-bromo-3,3a,5,6- -ielyaphenyl-3a,4-dihydroinden- 
I-one C,,H,5BrO, Formel VII. 

Diese Konstitution kommt vielleicht der nachstehend beschriebenen, ursprünglich 
(Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2127, 2129) als 4-Brom-2.3.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) angesehenen Verbindung zu (s. Allen, VanAllan, J. org. 
Chem. 20 [1955] 328, 331, 333). 

B. Durch Behandeln von (+)-3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) (F: 240°) 
sowie von (+)-3.3a7.5.6-Tetraphenyl-(7acH)-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (S. 3021) mit 
1 Mol Brom in Chloroform (Allen, Ga., 1. c. S. 2130). 

Gelbe Prismen (aus Bzl. + A.); F: 196° [Zers.]. 
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Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform bildet sich 2-Brom-3.4.5.6-tetraphenyl- 
indenon-(1) [S. 3031] (Allen, Ga., 1. c. S. 2130). Beim Behandeln mit Methylmagnesium= 
jodid in Ather entsteht eine Verbindung C,„H,O (Prismen aus Bzl. + PAe.; 
F: 170°), die beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform eine Verbindung 
C„H,BrO (Prismen aus Bzl. + PAe.; F: 239°) liefert und aus dieser beim Behandeln 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther zurückerhalten wird (Allen, Ga., 1. c. S. 2130). 
Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther bilden sich eine Verbindung 
C,sH,,BrO, (?) (Prismen aus Bzl. + PAe.;F:229°) und ein Keton C,,H,,O (Nadeln aus 
Bzl. + PAe.; F: 246°), das durch Behandlung mit HBr in eine Verbindung C„H,„Br 
(Krystalle aus Bzl. + PAe.; F: 194°), durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid 
in Ather in eine Verbindung C,,H,„O (Prismen aus Bzl. + PAe.; F: 240°) übergeführt 
wird (Allen, Ga., 1. c. S. 2130). 


4. Oxo-Verbindungen C„H,,O 


8- 0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 4.5.6.7-Tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(8), 4,5,6,7-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro- 
4,7-methanoinden-S-one C.,H,,0, Formel VIII. 

Opt.-inakt. 8-0xo-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden 
C„H, O0 vom F: 198°, 

B. Durch Erwärmen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Cyclopentadien in 
Benzol auf Siedetemperatur (Grummitt, Klopper, Blenkhorn, Am. Soc. 64 [1942] 604, 
605). 

Krystalle (aus CHCI,); F: 197 —198° [Zers.] (Gr., Kl., Bl.). 

Beim Erhitzen in Essigsäure oder Chlorbenzol auf Siedetemperatur erfolgt Dissoziation 
unter Bildung von Tetraphenyl-cyclopentadienon und Cyclopentadien (Gr., Kl., Bl.). 
Beim Erwärmen mit Brom (Überschuss) in Schwefelkohlenstoff entsteht eine vermutlich 
als 1.2-Dibrom-8-0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indan zu for- 
mulierende Verbindung (F: 222 —223° [S. 3015]) (Gr., Kl., Bl.). Die Hydrierung in 
Benzol und Äthanol an Platin führt zu 8-Oxo-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-indan (F: 209 — 211° [S.3015]) (Gr., Kl., Bl.). Beim Erhitzen mit äthanol. 
KOH oderäthanol. Natriumäthylat bildet sich 4.5.6.7-Tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
inden-carbonsäure-(7) (F: 274°) (Allen, Jones, VanAllan, Am. Soc. 68 [1946] 708). 


VIII 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,;0 


5-0xo-1.1.2.3.5-pentaphenyl-penten-(3), 1.1.2.3.5-Pentaphenyl-penten-(3)-on-(5), 
3,4,5,5-tetraphenylpent-2-enophenone C,,H,s0, Formel IX. 
(+)-1.1.2.3.5-Pentaphenyl-penten-(3)-on-(5) C,H,sO vom F: 133°, 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Brom-4-jod-1.1.3.5-tetraphenyl-penten-(3)-on-(5) (?) 
(S. 2975) mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather (Kohler, Tishlev, Am. Soc. 57 
[1935] 217, 220). 

Gelbe Krystalle (aus Me.); F: 133°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 1.1.2.3-Tetraphenyl-propanon-(3). 


491 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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(+)-5’-[2-0xo-1.2-diphenyl-äthyl]-4’-isopropenyl-o-terphenyl, (+)-1.2-Diphenyl-1- [5’-iso= 
propenyl-o-terphenylyl-(4’)]-äthanon-(2), (+)-Phenyl-[2-isopropenyl-4.5-diphenyl-benz= 
hydrylj-keton, (+)-2-(5’-isopropenyl-o-terphenyl-4'-yl)-2-phenylacetophenone C3,H,30, For- 
melX. 

Eine Verbindung (F: 256°), der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist bei der 
Behandlung von 3.4.6.7-Tetraphenyl-isocumarin mit Methylmagnesiumjodid in Ather 
und Hydrolyse des Reaktionsprodukts erhalten worden (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 
128061933541235): 


O0 9 
CH, 

= rare 

KO . 


C=CH—-CO 


IX x 


3-0xo-2.4-dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-indan, 2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-indan= 
on-(3) C,,H,;0, Formel XI, und 3-Hydroxy-2.4-dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-inden , 
2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-indenol-(3) C,,;H,s0, Formel XII. 

a) (+)-2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-indanon-(3), (+)-2,7-dimethyl-3,3,5,6-tetra= 
phenylindan-l-one C,,H,s0, Formel XI. 

Eine Verbindung (Krystalle aus Toluol; F: 229°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, für die aber auch eine Formulierung als (+)-2.4-Dimethyl1l-3.3.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(1) (Formel XIII) in Betracht zu ziehen ist !), bildet sich beim Erwärmen des 
unter b) beschriebenen Isomeren mit SOCI, und anschliessend mit Methanol, jeweils auf 
Siedetemperatur (Allen, VanAllan, J. org. Chem. 14 [1949] 1051, 1054, 1055). 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Cumol und anschliessenden Ansäuern wird das unter 
b) beschriebene Isomere zurückerhalten. Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloro= 
form entsteht eine vermutlich als 2-Brom-2.4-dimethyl-1.1.5.6 (oder 3.3.5.6)-tetra= 
phenyl-indanon-(3 oder 1) zu formulierende Verbindung C,,H,,BrO (Krystalle aus 
Butanol-(1); F: 218° [Zers.]). Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in 
siedendem Benzol und anschliessenden Hydrolyse bildet sich ein als 2.4-Dimethyl- 
1.1.3.5.6-pentaphenyl-inden formulierter Kohlenwasserstoff C,„H3 (EIII 5 2786). 
Maleinsäure-anhydrid wird addiert. 


b) 2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl-indenol-(3), 2,4-dimethyl-1,1,5,6-tetraphenyl= 
inden-3-ol C,H,;0, Formel XII. 
Eine Verbindung (Krystalle aus Eg.; F: 168°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, für die aber auch die Formulierung als 2.7-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indenol-(3) (Formel XIV) in Betracht zu ziehen ist!), bildet sich aus opt.-inakt. 


!) Vgl. die Angaben im Artikel 1.8-Dioxo-2.7(oder 2.4)-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692). 
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2.7(oder 2.4)-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (F: 164° [s. u.]) 
beim Erhitzen in Trichlorbenzol oder Chinolin auf Siedetemperatur, aus (+)-2.7(oder 
2.4)-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) (F: 202° [s. u.]) beim Er- 
hitzen auf 240—250° sowie aus opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.7(oder 2.4)-dimethyl-3.3a.5.6- 
tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) beim Erhitzen auf 
240° oder beim Erhitzen in Trichlorbenzol oder Chinolin auf Siedetemperatur (Allen, 
VanAllan, J. org. Chem. 14 [1949] 1051, 1052, 1054, 1055). 

Beim Erwärmen mit SOC], und anschliessend mit Methanol, jeweils auf Siedetempe- 
ratur, entsteht das unter a) beschriebene Isomere. Beim Behandeln mit Methylmagne- 
siumjodid-Lösung wird 1 Mol Methan gebildet. Mit Maleinsäure-anhydrid erfolgt keine 
Reaktion. 


XIll XIV 


1-0xo-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-inden, 2.7-Dimethyl- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1), 2,7-dimethyl-3,3a,5,6-tetraphenyl- 
3a,7a-dıhydroinden-l-one C,,H,50, Formell. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Eg. oder Butanol-(1); F: 164°), der diese 
Konstitution zugeschrieben wird, für die aber auch eine Formulierung als 2.4-Dimethyl- 
3.32.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (Formel II) in Betracht zu 
ziehen ist!), bildet sich bei kurzem Erhitzen (10 min) von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.7(oder 
2.4)-dimethyl-3.32.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Syst. Nr. 
692) auf 240° (Allen, VanAllan, J. org. Chem. 14 [1949] 1051, 1054). 

Beim Erwärmen mit Schwefelsäure enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad wird 
die im -folgenden Artikel beschriebene Verbindung erhalten. Bei der Umsetzung mit 
Phenylmagnesiumbromid in siedendem Benzol und anschliessenden Hydrolyse bildet 
sich ein als 2.4-Dimethyl-1.1.3.5.6-pentaphenyl-inden formulierter Kohlenwasserstoff 


(E III 5 2786). 


(+)-1-0xo-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-inden, (+)-2.7-Dimethyl- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1), (+)-2,7-dimethyl-3,3a,5,6-tetraphenyl- 
3a,4-dihydroinden-l-one C,,;H350, Formel III. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Eg.; F: 202°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, für die aber auch die Formulierung als 2.4-Dimethyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) (Formel IV) in Betracht zu ziehen ist), bildet 
sich bei 2-stdg. Erwärmen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 


1) Siehe S. 3024 Anm. 
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Schwefelsäure enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad sowie neben der im voran- 
gehenden Artikel beschriebenen Verbindung beim Erhitzen einer äthanol. Lösung von 
opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.7(oder 2.4)-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden (Syst. Nr. 692) mit wss. H,O, unter Zusatz von NaOH (Allen, Vans 
Allan, J. org. Chem. 14 [1949] 1051, 1054). 

Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Benzol und anschlies- 
senden Hydrolyse bildet sich ein als 2.4-Dimethyl-1.1.3.5.6-pentaphenyl-inden formu- 
lierter Kohlenwasserstoff (E III 5 2786). 


v 


1-0xo-8-methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 8-Methyl- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1) C,,H,;0, Formel V 
(OS SEN® 


8-Chlor-1-0oxo-8-methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
8-Chlor-8-methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1), 
8-chlovo-8-methyl-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,4,7,Ta-tetrahydro-4,7-methanoinden-Il-one 
C,H, GO FRornelVZPZ IE): 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich als 1-Chlor-8-0oxo-1-methyl- 
2.3.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden formulierten opt.- 
inakt. Verbindung (Nadeln aus Bzl. + PAe.; F: 219°) zu (Allen et al., J. org. Chem. 20 
[1955] 310), die beim Behandeln von opt.-inakt. 8-Hydroxy-1-0x0-8-methyl-3.3a.5.6- 
tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (F: 262°) mit PCI, in Benzol(?) er- 
halten worden ist (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2123, 2126). 


8-Brom-1-0x0-8-methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
8-Brom-8-methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1), 
8-bromo-8-methyl-3,3a,5,6-telraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methanoinden-I-one 
C>E.,BrO, Bormel v2 O0 — Br)r 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich als 1-Brom-8-0oxo-1-methyl- 
2.3.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden formulierten opt.- 
inakt. Verbindung (Prismen aus Bzl. + PAe.; F: 191°) zu (Allen et al., J. org. Chem. 20 
[1955] 310), die beim Behandeln von opt.-inakt. 8-Hydroxy-1-0x0-8-methyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (F: 262°) mit HBr in Essigsäure erhalten 
worden ist (Allen, Gates, Am. Soc. 64 [1942] 2123, 2126). 


6. Oxo-Verbindungen C„H;,0 


8-0x0-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 2.7-Di- 
methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(8) C,,H,,0, For- 
mel\ ao) 


1.1-Dichlor-8-0x0-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden, 1.1-Dichlor-2.7-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
indenon-(8), 1,1-dichloro-2,7-dimethyl-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro- 
4,7-methanoinden-8-one Ca H55C1,0, Formel VI (X = C)). l 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Cymol; F: 290°), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, für die aber auch eine Formulierung als 1.1-Dichlor-8-0x0-2.4-di-= 
methyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (For- 
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mel VII) in Betracht zu ziehen ist!), bildet sich beim Erhitzen von opt.-inakt. 1.8-Dis 
0x0-2.7(oder 2.4)-dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden 
(Syst. Nr. 692) mit PCI, in Benzol auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 68 
[1946] 2387, 2389). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


1-0xo-2.7.8-trimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
2.7.8-Trimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1) 
E,7E13:0, Formel VIIT’& = HH). 
8-Chlor-1-0x0-2.7.8-trimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden, 8-Chlor-2.7.8-trimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
indenon-(1), 8-chloro-2,7 ,8-trimethyl-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano= 
inden-l-one C„H,C10O, Formel VIII (X =C]). 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Cymol; F: 235°), der diese Konstitution 
zugeschrieben wird, für die aber auch eine Formulierung als 83-Chlor-1-0x0-2.4.8-tri= 
methyl-3.3a.5.6-tetrapheny]l-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (Formel 
IX) in Betracht zu ziehen ist !), bildet sich beim Erhitzen von opt.-inakt. 8-Hydroxy- 
1-0x0-2.7.8(oder 2.4.8)-trimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden (Syst. Nr. 765) mit SOC], auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 68 
[1946] 2387, 2389, 2390). 


8. Oxo-Verbindungen C,,;H„O 


1-0xo-2.7-dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-inden, 2.7-Dipentyl-3.32.5.6-tetra= 
phenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1), 2,7-dipentyl-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,7a-dihydroinden- 
I-one C,H,uO, Formel X. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Isopropylalkohol; F: 125°), der diese 
Konstitution zugeschrieben wird, für die aber auch eine Formulierung als 2.4-Di- 
pentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indenon-(1) (Formel XI) in Be- 
tracht zu ziehen ist, bildet sich neben einer als 2.7 (oder 2.4)-Dipentyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) zu formulierenden Verbindung C,H,„O (Kry= 
stalle aus Isopropylalkohol; F: 99—100°) bei 10-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung 
von opt.-inakt. 1.8-Dioxo-2.7 (oder 2.4)-dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra- 


1) Siehe S. 3024 Anm. 
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hydro-4.7-methano-inden (F: 153° [Syst. Nr. 692]) mit wss. H,O, unter Zusatz von 
NaOH auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, J.org. Chem. 14 [1949] 1051, 1054). 

Bei der Hydrierung in Isopropylalkohol an Raney-Nickel bei 70—80° werden 2.4-Di= 
pentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-indanon-(3) (?) (F: 140° [S. 3006]) und 
2.4-Dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl-3a.7a-dihydro-indanon-(3) (?) (F: 213° [S. 3016]) er- 
halten. Beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol und Erwärmen des nach 
der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts mit Essigsäure unter Zusatz von Schwefel- 
säure entsteht ein als 2.4-Dipentyl-1.1.3.5.6-pentaphenyl-indan formulierter Kohlen= 
wasserstoff (E III 5 2788), der sich unter den gleichen Bedingungen auch aus dem 
erwähnten Isomeren vom F: 99—100° bildet. 
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22. Monooxo-Verbindungen C„H2n_440 
1. Oxo-Verbindungen C„H}sO 


2-0xo-1.3-diphenyl-24-cyelopent [a] aceanthrylen, 1.3-Diphenyl-cyclopent[a]lace- 
anthrylenon-(2), Aceanthrencyclon, 1,3-diphenyl-2H-cyclopent [a] aceanthrylen- 
2-one C,,H,s0, Formel I (vgl. RRI 5753). 

B. Durch kurzes Erhitzen (5 min) von Aceanthrenchinon mit 1.3-Diphenyl-aceton in 
Methanol unter Zusatz von methanol. Natriummethylat auf Siedetemperatur (Dilthey, 
ter Horst, Schommer, J. pr. [2] 143 [1935] 189, 190, 210). 

Braunschwarze Krystalle (aus Toluol) ; F: 284 — 285° (Di., ter Ho., Sch.). In Benzol mit 
grünbrauner Farbe löslich (Di., ter Ho., Sch.). 

Bei 30-stdg. Erhitzen mit Butyl-vinyl-äther, Isopentyl-vinyl-äther oder Vinylacetat in 
Benzol auf 180—200° entsteht 1.4-Diphenyl-benz [a]aceanthrylen (Abramow, Izv. Akad. 
S.S.S.R. Otd. chim. 1945 330, 331, 337; C. A. 1946 5024). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine violettblaue Lösung erhalten (D:., 


tey. Ho., Sch.). 
[6) 
I 
2. Oxo-Verbindungen C,,H3,,0 


2-0xo-1.1-di-[naphthyl-(1)]-acenaphthen, 1.1-Di-[naphthyl-(1)]-acenaphthenon-(2), 
2,2-di(1-naphthyl)acenaphthen-l-one C3,H,,0, Formel II. 
B. Durch Erhitzen einer Lösung von (+)-1r.21-Di-[naphthyl-(1) ]-acenaphthendiol-(1.2c) 
in Essigsäure mit wss. HCl (Dodds, Lawson, Pr. roy. Soc. [B] 125 [1938] 222, 229). 
Gelbliche Nadeln (aus Xylol); F: 289°. In organischen Lösungsmitteln schwer löslich. 


3. Oxo-Verbindungen (C,;H,,0 


5-0xo-1.2.4-triphenyl-3- [naphthyl-(1)]-eyelopentadien-(1.3), 1.2.4-Triphenyl-3- [naph- 
thyl-(1)]-eyelopentadien-(1.3)-on-(5), 3-(1-naphthyl)-2,4,5-twiphenyleyclopenta-2,4-dien- 
I-one C33H,50, Formel III. 

B. Durch Behandeln von nicht näher bezeichnetem 2-Hydroxy-1.3.4-triphenyl-penta= 
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dien-(1.3)-säure-(5)-lacton mit Naphthyl-(1)-magnesiumbromid (in Äther?) und Be- 
handeln des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts in Essigsäure mit konz. 
Schwefelsäure oder mit HCl (G. Ulich, Diss. [T. H. Berlin 1928] S. 3, 4, 7). 

2221902 


Be 
ae 
15 se 


1-0x0-2.3.4.7-tetraphenyl-inden, 2.3.4.7-Tetraphenyl-indenon-(1), 2,3,4,7-tetraphenyl= 
inden-l-one C,3H550, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 4.7-Diphenyl-3-benzyliden-phthalid (F: 166—167°) mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und Behandeln des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts 
mit Schwefelsäure enthaltender Essigsäure (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). 

F: 204—205°. 


1-0xo-3.4.7-triphenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden, 3.4.7-Triphenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
indenon-(1), 2-(p-bromophenyl)-3,4,7-triphenylinden-l-one C3,H,,BrO, Formel V. 

B. Aus 4.7-Diphenyl-3-[4-brom-benzyliden]-phthalid (F: 213—214°) analog 2.3.4.7- 
Tetraphenyl-indenon-(1) [s. o.] (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). 

F: 257 —258°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 4-Brom-benzoesäure. 


>, RE 
ID oO 
oe Si 


6-Brom-1-0x0-3.4.7-triphenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden, 6-Brom-3.4.7-triphenyl- 
2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1), 6-bromo-2-(p-bromophenyl)-3,4,7-triphenylinden-1-one 
C327,Br,OsRormelSu.T 

Ein x-Brom-3.4.7-triphenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1) (F: 254—255°), dem viel- 
leicht diese Konstitution zukommt (vgl. 6-Brom-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden= 
on-(1) [S. 2864]), ist bei 8-stdg. Erwärmen von 2.3.4.7-Tetraphenyl-indenon-(1) oder 
von 3.4.7-Triphenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1) mit überschüssigem Brom in HBr 
enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad erhalten worden (Allen, Gates, Am. Soc. 65 
119431),419). 
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1-0xo-2.3.5.6-tetraphenyl-inden, 2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1), 2,3,5,6-tetraphenyl= 
inden-l-one C3,H,50, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 5.6-Diphenyl-3-benzyliden-phthalid (F: 212—213°) mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und Behandeln des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts 
mit Schwefelsäure enthaltender Essigsäure (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). Durch 
!/,-stdg. Erhitzen von 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) (S. 3019) mit Schwefel auf 325° 
(Allen, Spanagel, Am. Soc. 55 [1933] 3773, 3774, 3778). Durch Erhitzen von (+)-3.3a.5.6- 
Tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) (S. 3022) auf 220—280° (Allen, Gates, Am. Soc. 64 
[1942] 2123, 2126). “ 

Rote Krystalle (aus Ae. + A.), F: 166° (Allen, Sp.); nach House, Chandvoss, Puma 
(J. org. Chem. 21 [1956] 1526) werden bei langsamem Krystallisieren aus Äthanol orange- 
rote Prismen vom F: 163—165° und weinrote Prismen vom F: 177—178,5° erhalten. 
In Äther, Aceton und Benzol leicht löslich, in Alkoholen schwer löslich (Allen, SP»)r 

Beim Eintragen von wss. H,O, (15 %ig) in eine NaOH enthaltende Suspension von 
2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1) in wss. Äthanol bei 60—70° bildet sich 1.2-Epoxy- 
1.2.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 1230, 1234). Beim 
Erhitzen mit CrO, in Essigsäure entsteht 3.4-Diphenyl-6-benzoyl-benzil (Allen, SPp.). 

4-Brom-phenylhydrazon (F: 226°): Allen, Sp.; Oxim s.u. 


1-Hydroxyimino-2.3.5.6-tetraphenyl-inden, 2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1)-oxim, 
2,3,5,6-tetraphenylinden-l-one oxime C33Hs;NO, Formel VIII. 

B. Aus 2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1) (Allen, Spanagel, Am. Soc. 55 [1933] 3773, 
3778). 

Gelbe Nadeln (aus CHCI,); F: 292°. 


a 
Geller) Galaeprz Goir 
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1-0xo-3.5.6-triphenyl-2-[4-brom-phenyl]-inden, 3.5.6-Triphenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
indenon-(1), 2-(p-bromophenyl)-3,5,6-triphenylinden-I-one C3;H,,BrO, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 5.6-Diphenyl-3-[4-brom-benzyliden]-phthalid (nicht näher 
beschrieben) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol, zuletzt bei Siedetempe- 
ratur, und Behandeln des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts mit 
Schwefelsäure enthaltender Essigsäure (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419). 

F: 200—201°. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bilden sich 4-Brom-benzoesäure und 3.4-Di- 
phenyl-6-benzoyl-benzoesäure. 


1-0x0-3.4.5.6-tetraphenyl-inden, 3.4.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1) C,,;H,,O, Formel I 
SZENE 

2-Brom-1-0x0-3.4.5.6-tetraphenyl-inden, 2-Brom-3.4.5.6-tetraphenyl-indenon-(1), 
2-bromo-3,4,5,6-tetraphenylinden-1-one C33H,,BrO, Formel I (X = Br). 

Diese Konstitution kommt einer von Allen, Gates (Am. Soc. 64 [1942] 2127) ursprüng- 
lich als 4-Brom-2.3.5.6-tetraphenyl-indenon-(1) angesehenen Verbindung zu (Allen, 
VanAllan, J. org. Chem. 20 [1955] 330, 334). 

B. Durch Behandeln von (+)-3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) mit 1 Mol 
Brom in Chloroform (Allen, Ga., 1. c. S. 2130; Allen, Vand.,].e. 5.334). 

Krystalle (aus Bzl. oder Acetanhydrid); F: 234 —235° (Allen, Ga.), 229— 230° [unkorr.] 
(Allen, VanA.). 
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Beim Erhitzen mit Essigsäure und Zink-Pulver bilden sich 1.5.6.7- Tetraphenyl-indan-= 
on-(3) und 2-Brom-1.5.6.7-tetraphenyl-indanon-(3) (Allen, VanA.); über eine unter den 
en Bedingungen erhaltene Verbindung C,,H,,BrO vom F: 175° s. Allen, Ga., 1. c. 

. 2130. Beim Behandeln mit ee in Äther entsteht 2- Brom- 
> 3. 4.5.6-pentaphenyl-indenol-(1) (Allen, Ga.; Allen, VanA.) 


f c 
SNOH 
yr 
1Ml AT 


9.10-Diphenyl-2-benzoyl-anthracen, Phenyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]-Keton, 9,10-di= 
phenyl-2-anthryl phenyl ketone C,,H,;0, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit et Benzoylchlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur (de Bruyn, A. ch. [11] 20 [1945] 
5510962,7562,,508): 

Gelbe Nadeln (aus Bzl. + Eg.); F: 157—158° [nach Trocknen bei 120°]. In Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Äther mit grüner Fluorescenz leicht löslich. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht Phenyl-[9.10-dihydroxy-9.10-dis 
phenyl-9.10-dihydro-anthryl-(2)]-keton (F: 118°) (de Br., 1. c. S. 571). 


9.10-Diphenyl-2-[ «-hydroxyimino-benzyl]-anthracen, Phenyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]- 
keton-oxim, 9,10-diphenyl-2-anthryl phenyl ketone oxıme C3;H,;NO, Formel III. 

B. Aus Phenyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]-keton (de Bruyn, A.ch. [11] 20 [1945] 
991.29062,0970)r 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 198—199° [Block]. 


4.0xo-Verbindungen C,„H,,O 


4-0xo-1.2.3.3-tetraphenyl-3.4-dihydro-naphthalin, 2.2.3.4-Tetraphenyl-2H-naph= 
thalinon-(1), 2,2,3,4-tetraphenylnaphthalen-1(2H)-one C„H,,0, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1.2.2.3-Tetraphenyl-1.2-dihydro-naphthalindiol-(1.4) (Syst. 
Nr. 765) oder von opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-1.4-dihydro-naphthalindiol-(1.4) (F: 
231 —233° [E III 6 6014]) mit Acetanhydrid oder mit Essigsäure unter Zusatz geringer 
Mengen Jod, jeweils auf Siedetemperatur (Crawford, Am. Soc. 70 [1948] 1081, 1083). 

Krystalle (aus A. + E.); F: 208—210°. In Äthylacetat löslich, in Äthanol schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit CrO, in Essigsäure werden 1.2-Epoxy-4-0x0-1.2.3.3-tetraphenyl- 
tetralin, Benzoesäure und Benzophenon erhalten. 


x 
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2-0x0-1.1-diphenyl-1.2-di-[naphthyl-(1)]-äthan, 1.1-Diphenyl-1.2-di- [naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2), [Diphenyl-(naphthyl-(1))-methyl]-[naphthyl-(1)]-keton, 2-(I-naphthyl)- 
2,2-diphenyl-l’-acetonaphthone C,,H,,O, Formel V (E II 523). 
B. Durch Behandeln von Naphthoesäure-(1)-chlorid mit Diphenyl-[naphthyl-(1)]- 
methylnatrium in Ather (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931] 225, 235, 253). 
Krystalle (aus CHC1, + A.); F: 232°. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O0 


4-0xo-1.1.2.3.5-pentaphenyl-eyelopenten-(2), 1.1.2.3.5-Pentaphenyl-eyclopenten- (2)- 
on-(4) C,,H,s0, Formel VI, und 4-Hydroxy-1.1.2.3.5-pentaphenyl-eyclopentadien-(2.4), 
1.1.2.3.5-Pentaphenyl-eyelopentadien-(2.4)-ol-(4) C,,;H,,0, Formel VII. 

a) (+)-1.1.2.3.5-Pentaphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4), (+)-2,3,4,4,5-pentaphenylcyclo= 
pent-2-en-l-one C,Hs,0, Formel VI. 

Eine Verbindung (Prismen aus Eg.; F: 164°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, bildet sich beim Erhitzen des unter b) beschriebenen Isomeren mit wss. HBr und 
Essigsäure auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1387, 
1388) sowie (neben anderen Verbindungen) beim Erhitzen von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl- 
cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) oder von opt.-inakt. 1.2.3.4.5.7-Hexaphenyl-norbornen-(2)- 
ol-(7) (F: 258°) unter 15 Torr auf 290—300° (Allen, VanA., l.c. S. 1387). 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Xylol auf Siedetemperatur entsteht das unter b) 
beschriebene Isomere. Beim Behandeln mit CrO, und Acetanhydrid bilden sich Benzo= 
phenon und Benzoesäure. Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther wird 
eine als 1-Methyl-2.3.3.4.5-pentaphenyl-cyclopentadien-(1.4) oder 2.3.3.4.5-Pentaphenyl- 
1-methylen-cyclopenten-(4) angesehene Verbindung (E III 5 2732) erhalten. Beim 
Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht eine als 1.1.2.3.4.5-Hexa= 
phenyl-cyclopenten-(2)-ol-(4) angesehene Verbindung (F: 248°). 


vI VII 


b) 1.1.2.3.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(2.4)-ol-(4), 2,3,3,4,5-pentaphenylcyclo= 
penta-1,4-dien-1-ol C„H5,0, Formel VII. 

Eine Verbindung (Nadeln aus Bzl.; F: 189°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, bildet sich bei 8-stdg. Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Phenyl> 
magnesiumbromid in Diisoamyläther auf Siedetemperatur (Allen, VanAllan, Am. Soc. 
65 [1943] 1384, 1387), bei 4-stdg. Erhitzen des unter a) beschriebenen Isomeren mit 
NaNH, in Xylol auf Siedetemperatur (Allen, VanA., 1. c. S. 1388) sowie beim Erhitzen 
von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) unter Normaldruck auf Siede- 
temperatur (Allen, VanA., l.c. S. 1388). 

Beim Erhitzen mit wss. HBr und Essigsäure auf Siedetemperatur entsteht das unter 
a) beschriebene Isomere. Beim Behandeln mit CrO, und Acetanhydrid bilden sich Benzo= 
phenon und Benzoesäure. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine fuchsinrote Färbung auf. 


4-0x0-1.3.5-triphenyl-1.2-bis-[4-brom-phenyl]-cyclopenten-(2), 1.3.5-Triphenyl-1.2-bis- 

[4-brom-phenyl]-cyclopenten-(2)-on-(4), 3,4-bis(p-bromophenyl)-2,4,ö-triphenyleyclopent- 

2-en-l-one C„H,,Br,0, Formel VIII. 
Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus Eg.; F: 178°), der diese Konstitution 


3034 Isocyclische Monooxo-Verbindungen C„Hon_ 440 GH 


zugeschrieben wird, bildet sich bei 2-stdg. Erhitzen von 3.4.5-Triphenyl-1.2-bis-[4-brom- 
phenyl]-cyclopentadien-(2.5)-ol-(4) unter 14 Torr auf 260—265° (Allen, VanAllan, Am. 
Soc. 66 [1944] 7). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur, sind 4-Brom- 
benzophenon, 4-Brom-benzoesäure und Benzoesäure erhalten worden. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine gelbe Färbung auf. 


Br 
VIII IX 


1-0xo-4.7-dimethyl-2.3.5.6-tetraphenyl-inden, 4.7-Dimethyl-2.3.5.6-tetraphenyl-inden= 
on-(1), 4,7-dimethyl-2,3,5,6-tetraphenylinden-l-one C,,H,,0, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 4.7-Dimethyl-5.6-diphenyl-3-benzyliden-phthalid (F: 232° 
bis 233°) in Benzol mit äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung, anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei Siedetemperatur, und Behandeln des nach der Hydrolyse isolierten Reak- 
tionsprodukts mit Schwefelsäure enthaltender Essigsäure (Allen, Gates, Am. Soc. 65 
1943) 419,421). 

F: 234—235°. 


EII7 Syst. Nr. 665 / H 551 3035 


23. Monooxo-Verbindungen C„Han_40 
1. Oxo-Verbindungen C„H,O 


Oxo-phenyl-coronenyl-methan, Benzoyl-eoronen, Phenyl-coronenyl-keton, coronenyl 
phenyl ketone C„H}s0, Formel I. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Coronen mit Benzoylchlorid und AICl, 
in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Zinke, Hanus, Fevraves, M. 78 
[1948] 343, 344, 347). 

Gelbliche Prismen (aus Acn.); F: 224° [unkorr.]. In Benzol, Toluol, Xylol, Nitrobenzol 
und Pyridin leicht löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure tritt eine violette, in der Wärme gelbgrün 


werdende Färbung auf. 
QI-O 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


+)-13-Phenyl-13-benzoyl-13H-indeno [1.2-/] phenanthren, (+)-Phenyl-[13-phenyl-137- 
indeno [1.2-/] phenanthrenyl-(13)]-keton, (+)-phenyl 13-phenyl-13H-indeno [1,2-1] phen= 
anthren-13-yl keton C,H,50, Formel II. 

B. Durch Schütteln von 3’-Phenyl-spiro [fluoren-9.1’-inden] (Koelsch, Am. Soc. 56 
[1934] 480, 481, 483) oder von (+)-13-Phenyl-13H-indeno [1.2-/]phenanthren (Koe.; 
Bachmann, Am. Soc. 56 [1934] 1363, 1367) in Ather mit 40 %ig. Natrium-Amalgam 
und Behandeln der gelben Reaktionslösungen mit Benzoylchlorid. 

Prismen (aus Xylol); F: 228—229° (Koe.), 225— 228° (Ba.). 


238 Eu 
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10-0xo-9.9-di- [naphthyl-(1)]-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Di-[naphthyl- (1)] - 
40H-phenanthrenon-(9), 10.10-Di-[naphthyl-(1)]-phenanthron, 10,10-di= 
(I-naphthyl)-9(1OH)-Phenanthrone C„H,,O, Formel Ill. 
B. Aus den stereoisomeren 9.10-Di-[naphthyl-(1) ]-9.10-dihydro-phenanthrendi- 
olen-(9.10) (F: 204° bzw. F: 263—264°) durch 1-stdg. Erhitzen mit Essigsäure unter 
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Zusatz geringer Mengen Jod auf Siedetemperatur oder durch Behandeln mit Acetyl- 
chlorid und Essigsäure (Bachmann, Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1097) sowie durch 
Behandeln mit Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure (Moriconi et 
al., J. org. Chem. 22 [1957] 1651, 1653, 1658). 
Krystalle (aus A. oder Chlorbenzol) ; F: 286—287° (Mo. et al.), 258,5 —259° (Ba., Chu). 
Beim Erhitzen mit KOH auf 300° entsteht 2’-[Di-(naphthyl-(1))-methyl]-biphenyl- 
carbonsäure-(2) (Ba., Chu). 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


5-0x0-1.2.4-triphenyl-3-[biphenylyl-(4)]-eyelopentadien-(1.3), 1.2.4-Triphenyl-3-[bi= 
phenylyl-(4)]-eyelopentadien-(1.3)-on-(5), 3-(biphenyl-4-yl)-2,4,5-triphenyleyclopenta- 
2,4-dien-l-one C3,H,,0, Formel IV. 

B. Durch Eintragen von äthanol. Natriumäthylat-Lösung in eine siedende Lösung 
von 4-Phenyl-benzil und 1.3-Diphenyl-aceton in Äthanol (Dilthey et al., J. pr. [2] 141 
119541639314 352,232): 

Grünschwarze Krystalle (aus Eg. oder aus Bzl. + Bzn.); F: 215°. In Benzol mit gelb- 
roter Farbe löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


kelle= 
N 
4. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzoyl-ceyclohexadien-(1.3), [2.3.4.5-Tetraphenyl-cyelohexa= 
dien-(2.4)-ylj-phenyl-keton, phenyl 2,3,4,5-tetraphenylcyclohexa-2,4-dien-I1-yl ketone 
C,,H,s0, Formel V. 

Diese Konstitutionsformel und die Formeln weiterer 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzo= 
yl-cyclohexadiene-(x.x) kommen für die beiden nachstehend beschriebenen opt.- 
inakt. Ketone in Betracht. 

a) Keton C„H,,O vom F: 177°, 

B.Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit 3-Dimethylamino-1-phenyl- 
propanon-(1)-hydrochlorid (oder 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1)) und Kaliumacetat in 
Nitrobenzol auf Siedetemperatur (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 657, 662). Durch 
Erhitzen von opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzoyl-norbornen-(2)-on-(7) (F: 210°) 
auf 215° (Allen et.al., 1.c. S. 661). 

Blassgelbe Prismen (aus CHCl, + Me.); F: 177°. In Äthylacetat, Chloroform und 
Benzol leicht löslich, in Alkoholen, Aceton und Äther schwer löslich. 

Bei !/,-stdg. Erhitzen auf 250—270° bildet sich das unter b) beschriebene Keton. 
Beim Erwärmen mit Brom in Chloroform, beim Erwärmen mit KMnO, in Aceton sowie 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 240 —250° entsteht 2.3.4.5-Tetraphenyl-benzophenon. 

b) Keton C„H,,O vom F: 159°, 

B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit 3-Dimethylamino-1-phenyl- 
propanon-(1)-hydrochlorid (oder 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1)) und Kaliumacetat in 
Trichlorbenzol auf 180—190° (Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 657, 661). Durch 
!/‚stdg. Erhitzen des unter a) beschriebenen Ketons auf 250—270° (Allen et al., 1. c 
S. 662). 
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Blassgelbe Prismen (aus CHCI, + Me.); F: 158—159°. 
Beim Erwärmen mit Brom in Chloroform, beim Erwärmen mit KMnO, in Aceton sowie 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 240 —250° entsteht 2.3.4.5-Tetraphenyl-benzophenon. 


0-0 © 
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7-0x0-1.2.3.4.5-pentaphenyl-bieyclo [2.2.1] hepten-(2), 7-0xo-1.2.3.4.5-pentaphenyl-nor- 
bornen-(2), 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-norbornen-(2)-on-(7), 1,2,3,4,5-bentaphenylnorborn- 
2-en-7-one C,,H,;30, Formel VI. 

Opt.-inakt. 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-norbornen-(2)-on-(7) C„H,s,O vom F: 203°, 

B. Durch Erwärmen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Styrol in Benzol und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts (Prismen aus Bzl. + Me.; F: 191°; vermutlich Ge- 
misch der beiden stereoisomeren 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-norbornen-(2)-one-(7)) mit 
Piperidin auf dem Dampfbad (Allen, VanAllan, Am. Soc. 65 [1943] 1384, 1387, 1389; 
Allen, Jones, VanAllan, Am. Soc. 68 [1946] 708). 

Rötliche Krystalle; F: 201—203° [Zers.] (Allen, Jo., VanA.). 

Beim Erhitzen erfolgt Dissoziation unter Bildung von Tetraphenyl-cyclopenta= 
dienon und Styrol (Allen, Jo., VanA.). 


5. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


7-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-5-phenäthyl-bieyclo [2.2.1] hepten-(2), 7-0xo-1.2.3.4-tetra= 
phenyl-5-phenäthyl-norbornen-(2), 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-phenäthyl-norbornen- (2)- 
on-(7),-5-phenethyl-1,2,3,4-tetraphenylnorborn-2-en-7-one Cz,H3,0, Formel VII. 

Opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-phenäthyl-norbornen-(2)-on-(7) C3,H3,0 vom 
F: 208°. 

B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-trans-styryl-norbornen-(2)- 
on-(7) (F: 178—180° [Zers.]) [S. 3041]) in Äthylacetat an Palladium/Kohle (Grummitt, 
Becker, Am. Soc. 70 [1948] 149, 151, 153). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 207—208,5°. 

Beim Erhitzen auf 220-225° sowie beim Erhitzen in #-Cymol auf Siedetemperatur, 
jeweils unter Stickstoff, bildet sich 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-phenäthyl-cyclohexadien-(1.3). 
Beim Erhitzen mit Palladium/Kohle in #-Cymol auf Siedetemperatur entsteht 2.3.4.5- 
Tetraphenyl-bibenzyl. 


© 
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24. Monooxo-Verbindungen C„H2n 480 
1. Oxo-Verbindungen C,;H,;0 


0xo-di-[pyrenyl-(1)]-methan, Di-[pyrenyl-(1)]-Keton, di(pyren-1-yl) ketone C,;H,sO, For- 
mel I. 

B. Durch Erhitzen von Pyren mit Oxalsäure-dichlorid und AlCl, in Schwefelkohlen- 
stoff auf Siedetemperatur (Berg, Acta chem. scand. 3 [1949] 655, 658). Durch Behandeln 
von Pyren mit Pyren-carbonsäure-(1)-chlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (CIBA, 
B2228123732119301)8 

Gelbe Krystalle (aus Xylol) (Berg; CIBA); F: 244 —245,5° (CIBA), 234—235° (Berg), 
234° (Reimlinger et al., B. 97 [1964] 349, 357). In Äther schwer löslich (CIBA). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


7.10-Diphenyl-8-benzoyl-fluoranthen, Phenyl-[7.10-diphenyl-fluoranthenyl-(8)]-keton, 
7,10-diphenylfluoranthen-8-yl phenyl ketone C,,H,,0, Formel II. 

Ein Präparat (gelbe Krystalle; F: 194—195°), von ungewisser Einheitlichkeit, in 
dem vermutlich diese Verbindung als Hauptbestandteil vorgelegen hat, ist beim Behan- 
deln von opt.-inakt. 11-Oxo-7.10-diphenyl-8-benzoyl-7.8.9.10-tetrahydro-7.10-methano- 
fluoranthen (F: 189—190°) mit heisser Essigsäure erhalten worden (Allen et al., Am. 
Soc. 62 [1940] 656, 658, 662). 
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3. Oxo-Verbindungen C„H,,0 


2-0xo-1.1-bis-[biphenylyl-(2)]-acenaphthen, 1.1-Bis- [biphenylyl- (2)]-acenaphthenon- (2), 
2,2-bis(biphenyl-2-yl)acenaphthen-1-one C3,H,,O, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Bis-[biphenylyl-(2)]-acenaphthendiol-(1.2) (F: 
168°) mit geringe Mengen wss. HCl enthaltender Essigsäure auf dem Dampfbad (Clark- 
son, Gomberg, Am. Soc. 52 [1930] 2881, 2890). 

Tafeln (aus Xylol + Eg.); F: 265 —267° [korr.]. 


(6) 


2-0xo-1.1-bis-[biphenylyl-(4)]-acenaphthen, 1.1-Bis- [biphenylyl-(4)]-acenaphihenon- (2), 
2,2-bis(biphenyl-4-yl)acenaphthen-I-one C,,H,,0, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von [Naphthyl-(1) ]-bis-[biphenylyl-(4)]-essigsäure mit SOCI, und 
Erhitzen des erhaltenen Säurechlorids mit SnCl, in Schwefelkohlenstoff auf dem Dampf- 
bad (Bachmann, Chu, Am. Soc. 58 [1936] 1118, 1119, 1121). Durch !/,-stdg. Erhitzen 
von opt.-inakt. 1.2-Bis-[biphenylyl-(4)]-acenaphthendiol-(1.2) (F: 220°) mit Essigsäure 
unter Zusatz geringer Mengen Jod auf Siedetemperatur (Ba., Chu, 1. c. S. 1120). 

Prismen (aus Acn. + Bzl.); F: 248 — 249°, 

Bei 3-tägigem Erhitzen mit methanol. KOH auf Siedetemperatur sowie beim Erhitzen 
mit KOH auf 320° entsteht 8-[Bis-(biphenylyl-(4))-methyl]-naphthoesäure-(1). 


IV 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


Oxo-phenyl-[2.3.4.5-tetraphenyl-phenyl|-methan, 2’.3’-Diphenyl-5’-benzoyl-p-terphenyl, 
1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzoyl-benzol, Phenyl-[2.3.4.5-tetraphenyl-phenyl]-keton, 
2.3.4.5-Tetraphenyl-benzophenon, 2,3,4,5-tetraphenylbenzophenone C,,H,50, Formel V. 

B. Aus den beiden im Artikel 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzoyl-cyclohexadien-(1.3) 
(S. 3036) beschriebenen Keton-Präparaten durch Erwärmen mit Brom in Chloroform, 
durch Erwärmen mit KMnO, in Aceton oder durch Erhitzen mit Schwefel auf 240 — 250° 
(Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 662). 

Prismen (aus CHCl, + Me.); F: 190°. In Athylacetat, Chloroform, Tetrachlormethan, 
Essigsäure und Benzol leicht löslich, in Alkoholen, Aceton und Ather schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit NaNH, in #-Cymol auf Siedetemperatur entsteht 1.2.3.4-Tetra= 


phenyl-benzol. 


Pentaphenyl-formyl-benzol, Pentaphenyl-benzaldehyd, pentaphenylbenzaldehyde C,HzO, 
Formel VI. 

B. Durch Erhitzen des aus Tetraphenyl-cyclopentadienon und Phenylpropiolaldehyd 
erhaltenen Reaktionsprodukts (Dilthey, Schommer, Trösken, B. 66 [1933] 1627). Durch 
Erhitzen von Pentaphenyl-benzaldehyd-diäthylacetal mit Essigsäure (1.G. Farbenind., 
D.R.P. 631854 [1933]; Frdl. 23 184, 186; U.S.P. 2097854 [1934)). 

Krystalle; F: 263,5° (I.G. Farbenind., U.S.P. 2097854). 


Diäthoxymethyl-pentaphenyl-benzol, Pentaphenyl-benzaldehyd-diäthylacetal, penta= 


phenylbenzaldehyde diethyl acetal C„H30,, Formel VII. 
B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit Phenylpropiolaldehyd- 
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diäthylacetal in Trichlorbenzol auf 200° (I.G. Farbenind., D.R.P. 631854 [1933]; Frdl. 
23 184, 186; U.S.P. 2097854 I). 


Blättchen (aus Trichlorbenzol); F: 286°. 
e_ 
32 - 28 = 0: 2 
‘oc Hs 
v 


5. Oxo-Verbindungen C,;H,,0 


2-0xo-1.2-diphenyl-1.1-bis- [biphenylyl-(4)]-äthan, 1.2-Diphenyl-1.1-bis-[biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(2), [Phenyl-bis- (biphenylyl-(4))-methyl]-phenyl-keton, 2,2-bis(biphenyl-4-yl)- 
2-phenylacetophenone Cz33H,g0, Formel VIII (E II 524). 
B. Durch Erwärmen von meso-1.2-Diphenyl-1.2-bis- Biphenyäyi-s )]-äthandiol-(1.2) mit 
Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Jod (Bachmann, Am. Soc. 53 [1931] 2758, 2762). 
321982 
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2-Oxo-1.2-bis-[4-chlor-phenyl]-1.1-bis-[biphenylyl-(4)]-äthan, 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
1.1-bis-[biphenylyl-(4) ]-äthanon-(2), 2,2-bis(biphenyl-4-yl)-4’- enleroi 2-(p-chlorophenyl) = 
acetophenone Cz33H5,C1;0, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]-1.2-bis-[biphenylyl-(4)]- 
äthandiol-(1.2) (F: 190—191°) mit Acetylchlorid, Essigsäure und Benzol auf Siede- 
temperatur (Bachmann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1126, 1127, 1131). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 250 —255°. 


2-0xo-1.1-diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(2)]-äthan, 1.1-Diphenyl-1.2- namen (2)]- 
äthanon-(2), [Diphenyl-(biphenylyl-(2))-methyl]-[biphenylyl-(2)]-keton, 2-(biphenyl- 
2-yl)-2,2,2’-triphenylacetophenone C,3H,;0, Formel X. 

B. Durch 1-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(2)]- 
äthandiol-(1.2) (F: 175°) mit Perchlorsäure enthaltender Essigsäure auf Siedetemperatur 
(Hatt, Pilgrim, Stephenson, Soc. 1941 478, 482). 

Tafeln (aus Eg.); F: 195,5°. 
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6. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1-Benzhydryl-4-triphenylacetyl-benzol, 1.1.1-Triphenyl-2-[4- -benzhydryl-phenyl]-äthan- 
on-(2), Triphenylmethyl-[4- -benzhydryl-phenyl] -keton, 4-benzhydryl-2,2,2-triphenylaceto= 
phenone C3,H;3,0, Formel XI (EII 524). 

Beim Behandeln mit Triphenylmethylnatrium in Benzol und anschliessend mit Jod 
unter Luftzutritt ist Bis-[diphenyl-(4-triphenylacetyl-phenyl)-methyl]-peroxyd (Kıy- 
stalle [aus Dioxan] mit 1 Mol Dioxan; F: 200—201° [E II 524 irrtümlicherweise als 
Bis-[4-diphenylacetyl-trityl]-peroxyd bezeichnet]) erhalten worden (Schlenk, Bergmann, 
A. 480 [1930] 183,186). 
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Diphenyl-[4-triphenylacetyl-phenyl]-methyl, 4- Triphenylacetyl-trityl, diphenyl- 
[4-(riphenylacetyl)phenyl] methyl C3H30, Formel XII. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von Diphenyl- [4- triphenylacetyl- 
phenyl]-methanol unter Kühlung und Schütteln des Reaktionsprodukts in Benzol mit 
Zink-Pulver unter Kohlendioxyd (Wieland, Ploetz, Indest, A. 532 [1937] 166, 175). 

Absorptionsmaximum (Bzl.): 605 mu (Wie., Pl., In.). 


7-0x0-1.2.3.4-tetraphenyl-5-styryl-bieyelo [2.2.1] hepten-(2), 7-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl- 

5-styryl-norbornen-(2), 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-styryl-norbornen-(2)-on-(7) C3H300. 
Opt.-inakt. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-trans-styryl-norbornen-(2)-on-(7), 1,2,3,4-tetra= 

phenyl-5-trans-styrylnorborn-2-en-7-one C3,H 53,0, Formel XIII, vom F: 180°. 

B. Durch Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit 13-Phenyl-butadien-(1.3) in 
Gegenwart von Phenyl-[naphthyl-(2)]-amin in Benzol auf Siedetemperatur (Grummitt, 
Becker, Am. Soc. 70 [1948] 149, 152). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 178—180° [Zers.; rote Schmelze]. In Benzol und Aceton 
leicht löslich, in Äthylacetat löslich, in Äther schwer löslich, in Petroläther fast unlöslich. 

Bei der Hydrierung in Äthylacetat an Palladium/Kohle entsteht 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
5-phenäthyl-norbornen-(2)-on-(7) (F: 207 —208,5° [S. 3037]). 


ec ie 
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11-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.9a.10-hexahydro-1.4-methano-anthracen, 
1.2.3.4-Tetraphenyl-1.4.4a.9.9a.10-hexahydro-1.4-methano-anthracenon-(11), 
1,2,3,4-tetraphenyl-1,4,4a,9,9a,10-hexahydro-1,4-methanoanthracen-11-one Gele 
Formel XIV. 
Opt.-inakt. 11-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.9a.10-hexahydro-1.4-methano- 
anthracen C,,H,,O vom F: 156°. 
B. Durch 8-stdg. Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit 1.4-Dihydro-naph= 


192* 
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thalin in Xylol auf 230—240° (Arbusow, Achmed-Sad’e, Z. obS&. Chim. 12 [1942] 206, 
209; C. A. 1943 2733). 
Krystalle (aus Acn.); F: 155 —156°. 


11-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.10.10a-hexahydro-1.4-methano-phenanthren, 
1.2.3.4-Tetraphenyl-1.4.4a.9.10.10a-hexahydro-1.4-methano-phenanthrenon-(11), 
1,2,3,4-tetraphenyl-1,4,4a,9,10,10a-hexahydro-1,4-methanophenanthren-11-one C3,H3,0, 
Formel XV. 

Opt.-inakt. 11-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.10.10a-hexahydro-1.4-methano- 
phenanthren C,,H,;,O vom F: 160°. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von Tetraphenyl-cyclopentadienon mit 1.2-Dihydro-naph-= 
thalin in Benzol oder Xylol auf 230—240° (Arbusow, Achmed-Sad’e, Z. obS&. Chim. 12 
[1942] 206, 209; C. A. 1943 2732). 

Krystalle (aus Acn.); F: 159— 160°. i - 


7. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


2-0xo-1.2-di-p-tolyl-1.1-bis-[biphenylyl-(4)]-äthan, 1.2-Di-p-tolyl-1.1-bis-[biphenyl= 
yl-(4)]-äthanon-(2), [p-Tolyl-bis-(biphenylyl-(4))-methyl]-p-tolyl-keton, 2,2-bis(biphen= 
yl-4-yl)-4’-methyl-2-p-tolylacetophenone C,H350, Formel XVI. 

B. Durch kurzes Erhitzen (12 min) von opt.-inakt. 1.2-Di-p-tolyl-1.2-bis-[biphenyl- 
yl-(4)]-äthandiol-(1.2) (F: 180—182°) mit Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen Jod 
(Bachmann, Moser, Am. Soc. 54 [1932] 1124, 1126, 1128). 

Krystalle; F: 227 — 229°. 
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25. Monooxo-Verbindungen C„H2n--500 
1. Oxo-Verbindungen C,H,,O0 


10-0xo-3.10-dihydro-benzo [rst] phenanthro [1.10.9-cde] pentaphen, 3H -Benzo sst]phen-= 
anthro[1.10.9-cde]pentaphenon-(10), benzo [rst] phenanthro [1,10,9-cde] pentaphen- 
10(3H)-one C,,H,sO, Formel I (vgl. RRI 11496), und 12-0xo-5.12-dihydro-dibenzo [a.rst] = 
naphtho [8.1.2-cde] pentaphen, 54H -Dibenzo [a.rst]naphtho [8.1.2-cde]lpentaphen-= 
on-(12), dibenzo [a,rst]naphtho [8,1,2-cde] pentaphen-12(5H)-one C,,H,s0, Formel II (vgl. 
RR A197). 

Diese Formeln und die Formeln der entsprechenden Radikale (C„H,,O) kommen für 
das nachstehend beschriebene Violanthron-B in Betracht (Aoki, Bl. chem. Soc. Japan 
34 [1961] 1817; Akamatsu et al., Bl. chem. Soc. Japan 37 [1964] 849). 


Violanthron-B. 

B. Neben Violanthron (5.10-Dioxo-5.10-dihydro-anthra [9.1.2-cde]benzo [rst]pentaphen) 
und anderen Substanzen beim Erhitzen von Benzanthron mit KOH oder mit KOH 
unter Zusatz von Phenol auf 220° (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 577 B, 
579 B, 581 B, 36 [1933] 99 B; Aoki, Bl. chem. Soc. Japan 34 [1961] 1817). 

Violettschwarze Krystalle (aus Nitrobenzol) (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 
581 B). Absorptionsmaximum: 636 mu (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 581 B). 
Lösungen in Chlorbenzol sind rot (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 582 B). 

Beim Behandeln mit alkal. wss. Na,S,O,-Lösung bei 70° und Schütteln des violetten 
Reaktionsgemisches mit Benzoylchlorid bildet sich das Benzoyl-Derivat der Leuko- 
Verbindung (rotbraune Nadeln [aus Xylol + PAe.] oder braune Nadeln [aus Bazl.]; 
F: 340 — 341° [korr.]; in organischen Lösungsmitteln mit braungelber Farbe und gelb- 
grüner Fluorescenz löslich; in konz. Schwefelsäure mit anfangs blauer, später blaugrüner 
Farbe löslich) (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 582 B; Aoki). Beim Erhitzen mit 
Zink-Pulver, ZnCl, und NaCl auf 260° wird Violanthren-B C,H,, (orangerote Nadeln 
aus 1.2-Dichlorbenzol; F: 341° [korr.]; in organischen Lösungsmitteln mit gelbgrüner 
Fluorescenz löslich; in konz. Schwefelsäure mit anfangs blauer, später grüner Farbe 
löslich; vermutlich Benzo rsi]phenanthro[1.10.9-cde]pentaphen oder Dibenzo= 
[a.rsst]naphtho [8.1.2-cde]pentaphen) erhalten (Aok:). 

Beim Behandeln von Violanthron-B mit konz. Schwefelsäure wird eine blaue Lösung 
erhalten (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan 35 581 B). 
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2. Oxo-Verbindungen C„H,,O 


9-0xo-1.2.3.4-tetraphenyl-fluoren, 1.2.3.4-Tetraphenyl-fluorenon-(9), 1,2,3,4-tetraphenyl= 
fluoren-9-one Cz,H,,0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von Pentaphenyl-benzoesäure mit POCI, und geringen Mengen 
PCI, auf dem Dampfbad (Dilthey, Thewalt, Trösken, B. 67 [1934] 1959, 1961, 1964). 

Gelbe Krystalle (aus Bzl.); F: 298°. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird eine bräunlichgelbe Lösung erhalten. 


V 


2-0xo-1.3-diphenyl-4.5-di- [naphthyl-(2)]-eyelopentadien-(3.5), 1.3-Diphenyl-4.5-di- 
[naphthyl-(2)]-eyelopentadien-(3.5)-on-(2), 3,4-di(2-naphthyl)-2,5-diphenylcyclopenta- 
2,4-dien-l-one Cz,H,ı0, Formel IV. 

B. Durch kurzes Erhitzen (3 min) von Di-[naphthyl-(2)]-äthandion mit 1.3-Diphenyl- 
aceton in Äthanol unter Zusatz von äthanol. KOH auf Siedetemperatur (Arbusow, 
Achmed-Sad’e, 7. obS&. Chim. 12 [1942] 212, 217; C. A. 1943 2.134). 

Braunviolette Krystalle; F: 227— 229°. 


3. Oxo-Verbindungen C,H,0 


10-0xo-9.9-bis- [biphenylyl-(4)]-9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Bis-[biphenyl= 
yl-(4)]-104-phenanthrenon-(9), 10.10-Bis-[biphenylyl-(4)]-phenanthron, 
10,10-bis(biphenyl-4-yl)-9(1OH)-phenanthrone C,;H,50, Formel V. 

B. Aus den beiden opt.-inakt. 9.10-Bis-[biphenylyl-(4)]-9.10-dihydro-phenanthren- 
diolen-(9.10) (F: 192° bzw. F: 160°) durch Erhitzen mit Essigsäure unter Zusatz geringer 
Mengen Jod sowie durch Behandeln mit Acetylchlorid und Essigsäure (Bachmann, 
Chu, Am. Soc. 57 [1935] 1095, 1096, 1097). 

Krystalle (aus Bzl. + Acn.); F: 253 —253,5°. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 300° wird 2’-[Bis-biphenylyl-(4)-methyl]-biphenyl- 
carbonsäure-(2) erhalten. 
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4. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


9-0xo-2.7-dibenzhydryl-fluoren, 2.7-Dibenzhydryl-fluorenon-(9), 2,7-dibenzhydrylfiuoren- 
9-one C,H,,;0, Formel VI. 

Diese Konstitution kommt der H 17 103 = Tetraphenyl-diphenylen-trimethylenoxyd 
beschriebenen Verbindung (F: 202—203°) zu (v. Dobeneck, Kiefer, A. 684 [1965] 115, 
124): 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver und Essigsäure sind zwei Verbindungen C,,H,,O vom 
F: 186° bzw. F: 226° (vielleicht 9-Hydroxy-2.7-dibenzhydryl-fluoren bzw. 
7-Benzhydryl-2-{a-hydroxy-benzhydryl]-fluoren) erhalten worden (v. Do., Kie.; 
532251217105). 


0) 
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17-0xo-9.16-diphenyl-9.92.10.15.15a.16-hexahydro-9.16-methano-dibenzo [a.c] naphth- 
acen, 9.16-Diphenyl-9.9a.10.15.15a.16-hexahydro-9.16-methano-dibenzo [a.c] naphth= 
acenon-(17), 9,16-diphenyl-9,9a,19,15,15a,16-hexahydro-9,16-methanodibenzo [a,c]naphth= 
acen-17-one C,,H,;0, Formel VII. 

Opt.-inakt. 17-0x0-9.16-diphenyl-9.9a.10.15.15a.16-hexahydro-9.16-methano- 
dibenzo[a.c]naphthacen C,,H,;O vom F: 318°. 

B. Durch Erhitzen von 2-Oxo-1.3-diphenyl-2#-cyclopenta [/]phenanthren mit 1.4-Di= 
hydro-naphthalin in Xylol auf 140-—150° (Arbusow, Achmed-Sad’e, Z. obSC. Chim. 12 
[1942] 206, 209; C. A. 1943 2733). 

Nadeln (aus Chlorbenzol) ; F: 316—318° [Block]. 


VIII 


17-0xo0-9.16-diphenyl-9.9a.10.11.15b.16-hexahydro-9.16-methano-naphtho [1.2- 5] tri= 
phenylen, 17-0x0-9.16-diphenyl-9.92.10.11.15b.16-hexahydro-9.16-methano-tribenz= 
[a.c.h] anthracen, 9.16-Diphenyl-9.92.10.11.15b.16-hexahydro-9.16-methano-naphtho- 
[1.2-5] triphenylenon-(17), 9,16-diphenyl-9,9a,10,11,15b,16-hexahydro-9,16-methano= 
naphtho [1,2-b] triphenylen-17-one C3,H,30, Formel VIII (vgl. RRI 7171). 

Opt.-inakt. 17-0xo-9.16-diphenyl-9.9a.10.11.15b.16-hexahydro-9.16-methano- 
naphtho [1.2-5]triphenylen C,,H,,;O vom F: 308°. 

B. Durch Erhitzen von 2-Oxo-1.3-diphenyl-2H-cyclopenta [!]phenanthren mit 1.2-Di= 
hydro-naphthalin in Xylol auf 180—200° (Arbusow, Achmed-Sad'e, Z. obS&. Chim. 12 
[1942] 206, 209; C. A. 1943 2733). 

Nadeln (aus Chlorbenzol); F: 306—308° [Block; nach Erweichen und Verfärbung 


bei 206°]. 
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5. Oxo-Verbindungen C,,H3,0 


1-0x0-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 3.3a.5.6.8-Penta- 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1) C,H3,0, Formel IX (X = Ei): 


8-Chlor-1-0x0-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
8-Chlor-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1), 8-chloro- 
3,3a,5,6,8-pentaphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methanoinden-1-one CyH3sClO, Formel IX 
BC 

Opt.-inakt. 8-Chlor-1-0xo-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden C,,Hs,ClO vom F: 216°. 

Bezüglich der Konstitution dieser ursprünglich von Allen, Gates (Am. Soc. 64 [1942] 
2123, 2126) als 1-Chlor-8-0x0-1.2.3.5.6-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden angesehenen Verbindung s. Allen etal., J. org. Chem. 20 [1955] 
310. \ 
B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 8-Hydroxy-1-0x0-3.34.5.6.8-pentaphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (F: 226°) mit SOCI, (Allen, Ga.). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 216°. 
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6. Oxo-Verbindungen C,‚H,,O 


4-0xo-2-methyl-1.1.1.5.5.5-hexaphenyl-penten-(2), 2-Methyl-1.1.1.5.5.5-hexaphenyl- 
penten-(2)-on-(4), 4-methyl-1,1,1,5,5,5-hexaphenylpent-3-en-2-one CaH;,,0O, Formel X. 
2-Methyl-1.1.1.5.5.5-hexaphenyl-penten-(2)-on-(4) C,H,„O vom F: 226°. 

B. Durch Eintragen von Butin-(2)-säure-(1)-äthylester oder von 3-Methyl-4.4.4-tri= 
phenyl-crotonsäure-methylester (F: 162,5 —163,5°) in äther. Lösungen von überschüs- 
sigem Triphenylmethylnatrium (Lindstrom, McPhee, Am. Soc. 65 [1943] 2387). 

Krystalle (aus Eg.), F: 226—230,5°; Krystalle (aus Bzl. + PAe.), F: 226 —227°. 


H,C 


AN — 
C=CHZCO—E 
YA 
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1-0xo-2.7-dimethyl-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
2.7-Dimethyl-3.32.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon- (1) 
C„H,O, Formel XI (X = NH). 


8-Chlor-1-0x0-2.7-dimethyl-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden, 8-Chlor-2.7-dimethyl-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
indenon-(1), 8-chloro-2,7-dimelhyl-3,3a,5,6,8-pentaphenyl-3a,4,7, Ta-tetrahydro-4,7-methano= 
inden-I-one C,H3;C1O, Formel XI (X = Cl). 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle aus CHCl, + Me.; F: 198—199°), der diese 
Konstitution zugeschrieben wird, für die aber auch eine Formulierung als 8-Chlor- 
1-0 x0-2.4-dimethyl1-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden (Formel XII) in Betracht zu ziehen ist!), bildet sich beim Erhitzen von opt.-inakt. 
8-Hydroxy-1-0xo-2.7 (oder 2.4)-dimethyl-3.3a.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden (F: 229° [Syst. Nr. 765]) mit SOCI, auf Siedetemperatur (Allen, 
VanAllan, Am. Soc. 68 [1946] 2387, 2389). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,0 


2-0xo-4-triphenylmethyl-1.1.1-triphenyl-hexen- (3), 4-0xo-2-äthyl-1.1.1.5.5.5-hexaphenyl- 

penten-(2), 4-Triphenylmethyl-1.1.1-triphenyl-hexen-(3)-on-(2), 1,1,1-triphenyl-4-trityl= 

hex-3-en-2-one C,,H350, Formel XIII. 
4-Triphenylmethyl-1.1.1-triphenyl-hexen-(3)-on-(2) C,H,O vom F: 202°. 

B. Durch Eintragen von Pentin-(2)-säure-(1)-äthylester oder von 3-Athyl-4.4.4-tri= 
phenyl-crotonsäure-methylester (F: 170—171°) in äther. Lösungen von überschüssigem 
Triphenylmethylnatrium (Lindstrom, McPhee, Am. Soc. 65 [1943] 2387). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe. oder Eg.); F: 201 —202°. 
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26. Monooxo-Verbindungen C„H2n_520 
Oxo-Verbindungen C,H3,0 


3-0xo-1.1.2.4.5.5-hexaphenyl-pentadien-(1.4), 1.1.2.4.5.5-Hexaphenyl-pentadien-(1.4)- 
on-(3), 1,1,2,4,5,5-hexaphenylpenta-1,4-dien-3-one C„H300, Formel I. 
BR Durch Behandeln von 1.3-Diphenyl-aceton mit Benzophenon (2 Mol) in Äthanol 
unter Zusatz von äthanol. KOH (Sen, Nandi, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 591, 597). 
Gelbes Pulver (aus wss. A.); F: 91 —92°. 


27. Monooxo-Verbindungen C„H2n_540 
Oxo-Verbindungen C,,‚H,,0 


2-0xo-1.3-diphenyl-4.5-bis- [biphenylyl-(4) ]-eyelopentadien- (3.5), 1.3-Diphenyl-4.5-bis- 
[biphenylyl-(4)]-eyclopentadien-(3.5)-on-(2), 3,4-bis(biphenyl-4-yl)-2,5-diphenyleyclo= 
penta-2,4-dien-l-one C„H3,s0, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 4.4’-Diphenyl-benzil und 1.3-Diphenyl- 
aceton in warmem Athanol mit methanol. KOH, zuletzt 10 min lang bei Siedetemperatur 
(Dilthey et al., J. pr. [2] 141 [1934] 331, 332, 342). 

Grünschwarze Nadeln (aus Toluol + Bzn.); F: 258—259°. In Benzol mit gelbroter 
Farbe löslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaugrüne Lösung erhalten. 


II 
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28. Monooxo-Verbindungen C„H>n_560 
1. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


Oxo-phenyl-[pentaphenyl-phenyl]-methan, Pentaphenyl-benzoyl-benzol, Phenyl-[penta- 
phenyl-phenyl]-keton, 2.3.4.5.6-Pentaphenyl-benzophenon, 2,3,4,5,6-pentaphenylbenzo= 
Dhenone C,;H3,0, Formel III. 

B. Aus Tetraphenyl-cyclopentadienon durch kurzes Erhitzen mit 1.3-Diphenyl- 
propin-(1)-on-(3) auf 195° (Allen, Sheps, Canad. J. Res. 11 [1934] 171, 173, 177) oder 
durch 24-stdg. Erhitzen mit irans-Chalkon in Trichlorbenzol auf 210-— 213° (Allen et 
al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 659, 663). 

Krystalle (aus CHCl, + Me. oder aus Dioxan + Me.); F: 341° [korr.] (Allen et al.), 
340 —341° [korr.] (Allen, Sh.). 

Beim Erhitzen mit NaNH, in #-Cymol entsteht Pentaphenyl-benzol (Allen et al.). 


BE 
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2. Oxo-Verbindungen C,,H,,0 


1-0x0-3.3a.5.6-tetraphenyl-8- [naphthyl-(1)]-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden, 
3.3a.5.6-Tetraphenyl-8-[naphthyl-(1)]-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-indenon-(1) 
CuH;,,0, Formel IV (X = H). 


8-Brom-1-0x0-3.3a.5.6-tetraphenyl-8-[naphthyl-(1) ]-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden, 8-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl-8-[naphthyl-(1) ]-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
indenon-(1), 8-bromo-8-(I-naphthyl)-3,3a,5,6-tetraphenyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano= 
inden-l-one C„H,,BrO, Formel IV (X = Br). 

Opt.-inakt. 8-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl-8-[naphthyl-(1) ]-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-indenon-(1) C,,H,,BrO vom F: 233°, 

Bezüglich der Konstitution dieser ursprünglich von Allen, Gates (Am. Soc. 64 [1942] 
2123, 2125) als 1-Brom-8-0x0-2.3.5.6-tetraphenyl-1-[naphthyl-(1)]-3a.4.7.72- 
tetrahydro-4.7-methano-inden angesehenen Verbindung vgl. Allen etal., J. org. 
Chem. 20 [1955] 310. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 8-Hydroxy-1-0x0-3.3a.5.6-tetraphenyl-8-[naph= 
thyl-(1)]-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano-inden (F: 295°) mit HBr in Essigsäure 
(Allen, Ga.). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 233° (Allen, Ga.). 
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29. Monooxo-Verbindungen C„H2n 600 


Oxo-Verbindungen C,,Hz,0 


i-0xo0-2.3.4.5.6.7-hexaphenyl-inden, 2.3.4.5.6.7-Hexaphenyl-indenon-(1), 2,3,4,5,6,7-hexa= 
phenylinden-l-one C,H30, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 4.5.6.7-Tetraphenyl-3-benzyliden-phthalid (F: 338 —340°) 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 
Siedetemperatur, und Behandeln des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts 
mit Schwefelsäure enthaltender Essigsäure (Allen, Gates, Am. Soc. 65 [1943] 419, 421). 


F: 279 —280°. 
IR 
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30. Monooxo-Verbindungen C„H2n_640 


Oxo-Verbindungen C,H,,O 


Oxo-bis- [2.4.6-triphenyl-phenyl|-methan, Bis-[2.4.6-triphenyl-phenyl]-keton, 
Bis-[5’-phenyl-m-terphenylyl-(2°)]-keton, 2.4.6.2’.4’.6°-Hexaphenyl-benzophenon, 
2,2 ,4,4',6,6-hexaphenylbenzophenone C,,H3,0, Formel VI. 

B. Neben 2.4.6.2°.4°.6°-Hexaphenyl-biphenyl beim Behandeln einer Lösung von 
5-Phenyl-m-terphenylyl-(2)-magnesium-bromid in Äther und Benzol mit einer Lösung 
von Phosgen in Benzol, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Kohler, 
Blanchard, Am. Soc. 57 [1935] 367, 370). 

Tafeln (aus CHCl, + Me.) ; F: 266°. In Chloroform und Benzol leicht löslich, in anderen 
organischen Lösungsmitteln schwer löslich. [Gundlach] 
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Sachregister 


Für die Benutzung des Sachregisters sind die folgenden Regeln zu beachten. 

Nach dem Substitutionsprinzip gebildete Namen werden unter dem Wort- 
bestandteil registriert, von dem sie sich ableiten (Stammnamen). Auf den 
Stammnamen, an den gegebenenfalls das Suffix angehängt ist, folgen, durch 
Komma getrennt, zunächst die Präfixe (einschliesslich -hydro-) in der Reihen- 
folge ihrer Ordnungsnummer (vgl. E III 5/1, S. XXXVII—XLIX) und danach 
Veränderungen im Suffix. 


Beispiele: Dichlormethan wird registriert als Methan, Dichlor-; 
Methyl-tetrahydro-phenanthren als Phenanthren, Methyl-tetrahydro-; 
Chlor-hydroxy-cyclohexanon als Cyclohexanon, Chlor-hydroxy-; 
Amino-furan-carbonsäure-amid als Furancarbonsäure, Amino-, amid. 


Radikofunktionelle Namen, die aus einem Radikal und einer einwertigen 
Anion-Bezeichnung (oder funktionellen Klassenbezeichnung) zusammengesetzt 
sind, sowie additive Namen werden wie Stammnamen behandelt, also in 
unveränderter Form aufgenommen, sofern sie nicht substituiert sind. 


Beispiele: Äthylbromid, Pentylacetat, Phenylmercaptan und Styroloxyd werden 
unverändert registriert; 
Methyl-benzhydrylchlorid wird registriert als Benzhydrylchlorid, Methyl-; 
Nitro-phenylmercaptan wird registriert als Phenylmercaptan, Nitro-; 
hingegen wird Methyl-phenyl-äther registriert als Äther, Methyl-phenyl-. 


Zum Stammnamen gehörig und deshalb nicht abtrennbar sind die Präfixe 
oxa-, thia-, aza- usw. der a-Nomenklatur sowie alle Annellierungspräfixe. 


Beispiele: 2-Aza-spiro [4.6] undecan; Benz [a] anthracen-carbonsäure; 
1.4-Äthano-phenanthren. 


Stellungsbezeichnungen von Substituenten (einschliesslich Wasserstoff) 
und von Mehrfachbindungen sowie alle zur Konfigurationsbezeichnung ver- 
wendeten Symbole sind weggelassen, sofern sie nicht Bestandteile von Tri- 
vialnamen sind. Alle zum Stammnamen gehörenden, der Kennzeichnung von 
Verknüpfungsstellen dienenden Zahlen und Buchstaben werden hingegen be- 
rücksichtigt. 


Beispiele: 1-Chlor-cyclohexen-(1)-ol-(3) wird registriert als Cyclohexenol, Chlor-; 
3.3’-Dimethyl-spiro [eyclobutan-1.2’-norbornan] als Spiro [cyclobutan- 
1.2’-norbornan], Dimethyl-; 
(3arH.4acH.8acH.9acH)-Dodecahydro-1H-4t.98: 5c.8c-dimethano-cyclo= 
penta [b]naphthalin als 4.9:5.8-Dimethano-cyclopenta [D]naphthalin, 
Dodecahydro-; 
3ß-Chlor-6-nitro-24xr-äthyl-cholesten-(5) als Cholesten, Chlor-nitro-äthyl-; 
(2R)-1-O-Methyl-myo-inosit als myo-Inosit, Methyl-. 


Stammnamen, die sich auf isotopenhaltige Verbindungen beziehen, sind 
mit ihren Derivaten im Anschluss an die Derivate der gewöhnlichen Verbin- 
dung aufgeführt. 

Wo aus Gründen der Zweckmässigkeit von den obigen Grundsätzen ab- 
gewichen wird, ist für Ausgleich durch entsprechende Hinweise gesorgt. 

Von griechischen Zahlwörtern abgeleitete Namen sind einheitlich mit c 
(nicht mit k) geschrieben. Die Buchstaben i und j werden getrennt behandelt. 
Die Umlaute ä, ö und ü gelten bezüglich der Einordnung als ae, oe bzw. ue. 
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A 


5(4—>3)-Abeo-25-nor-ursadienon, 
Methyl- 2042 

5(4>3)-Abeo-ursadienon 2043, 2044 

Aceanthren, Chlor-oxo- 2627 

—, Oxo- 2627 

—, Oxo-methyl- 2636 

—, Oxo-tetrahydro- 2446 

Aceanthrencyclon 3029 

Aceanthrenon 2627 

—, Chlor- 2627 

— , Dihydro- 2446 

— , Methyl- 2636 

Acecyclon 2995 

Acenaphthen, Acetyl- 2146, 2147 

—, Benzoyl- 2735 

— , Bromacetyl- 2147, 2148 

—, Brom-oxo- 2048 

— , Butenoyl- 2446 

— , Butyryl- 2224 

—, Chlor-acetyl- 2146 

—, Chloracetyl- 2147, 2148 

—, [Chlor-benzoyl]- 2736 

— , Chlor-bromacetyl- 2147 

—, Crotonoyl- 2446 

—, Decanoyl- 2315 

— , Dibrom-oxo- 2048 

— -, Dichlor-oxo- 2047 

— , Formyl- 2096, 2097 

— , Heptanoyl- 2293 

— , Hexanoyl- 2280 

— , Hydroxyimino- 2047 

— , Hydroxyimino-dimethyl- 2149 

— , Hydroxyiminomethyl- 2097 

— , Hydroxyimino-methyl-phenyl- 2736 

— , Hydroxyimino-phenäthyliden- 2814 

— , [Hydroxyimino-propyl|- 2193 

— , Jodacetyl- 2148 

— , Lauroyl- 2319 

— , Myristoyl- 2322 

— , Naphthoyl- 2913, 2914 

— , Nitro-propionyl- 2193 

— , Nonanoyl- 2308 

— , Octanoyl- 2298 

—, Oxo- 2046 

— , Oxo-äthyl- 2145 

— , Oxo-bis-biphenylyl- 3039 

— , Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2931 

—, Oxo-bis-[fluor-phenyl]- 2931 

—, Oxo-tert-butyl- 2225 

—, Oxo-cinnamyliden- 2869 

— , Oxo-dimethyl- 2148, 2149 

— , Oxo-dinaphthyl- 3029 

— , Oxo-diphenyl- 2930 

—, Oxo-di-m-tolyl- 2947 

— , Oxo-di-p-tolyl- 2948 

—, Oxo-isopropyl- 2193 

—, Oxo-methyl- 2096, 2097 


1 N 57/ 


Acenaphthen, Oxo-methyl-phenyl- 2736 

—, Oxo-[nitro-benzyliden]- 2805 

—, Oxo-phenyl- 2714 

—, Oxo-phenyl-tetrahydro- 2585 

— , Palmitoyl- 2324 

—, Phenylacetyl- 2752 

—, Propionyl- 2192 

— , Semicarbazono-äthyl- 2145 

—, [Semicarbazono-butyl]- 2225 

— , Semicarbazono-dimethyl- 2149, 2150 

— , Semicarbazono-methyl- 2096, 2097 

— , Semicarbazonomethyl- 2097 

—, [Semicarbazono-pentyl]- 2258 

— , [Semicarbazono-propyl]- 2193 

— , Stearoyl- 2326 

— , o-Toluoyl- 2752 

—, Undecanoyl- 2318 

—, Valeryl- 2258 

Acenaphthen-carbaldehyd 2096, 2097 

Acenaphthen-carbaldehyd-azin 2097 

— oxim 2097 < 

— semicarbazon 2097 

Acenaphthenol, Isobutyl- vgl. 2046 

Acenaphthenon 2046 

— , Acenaphthenyliden- 2960 

—, Äthyl- 2145 

—, Äthyl-, semicarbazon 2145 

—, Bis-biphenylyl- 3039 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2931 

—, Bis-[fluor-phenyl]- 2931 

—, Brom- 2048 

—, tert-Butyl- 2225 

— , Cinnamyliden- 2869 

—, Dibrom- 2048 

—, Dichlor- 2047 

—, Dimethyl- 2148, 2149 

—, Dimethyl-, oxim 2149 

—, Dimethyl-, semicarbazon 2149, 2150 

— , Dinaphthyl- 3029 

— , Diphenyl- 2930 

—, Di-m-tolyl- 2947 

— , Di-p-tolyl- 2948 

—, Isopropyl- 2193 

—, Methyl- 2096, 2097 

—, Methyl-, semicarbazon 2096, 2097 

—, Methyl-phenyl- 2736 

—, Methyl-phenyl-, oxim 2736 

—, [Nitro-benzyliden ]- 2805 

—, Phenäthyliden-, oxim 2814 

—, Phenyl- 2714 

—, Phenyl-dihydro- 2585 

Acenaphthenon-oxim 2047 

Acenaphthylen, Hydroxy-methyl-phenyl- 
2736 

— , Hydroxy-phenyl- 2714 

Acenaphthylenol, Methyl-phenyl- 2736 

—, Phenyl- 2714 

Acephenanthren, Hydroxyimino-methyl- 
tetrahydro- 2468 


x 
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Acephenanthren, Hydroxyimino-tetra= 
hydro- 2447 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2468 

—, Oxo-tetrahydro- 2446, 2447 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 2447 

Acephenanthrenon, Dihydro- 2446 

—, Dihydro-, oxim 2447 

—, Dihydro-, semicarbazon 2447 

—, Methyl-tetrahydro- 2468 

—, Methyl-tetrahydrö-, oxim 2468 

—, Tetrahydro- 2446, 2447 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2447 

Acetaldehyd, Benz [a] anthracenyl- 2815 

—, Bis- [dimethyl-phenyl]- 2272 

—, Bis-[dimethyl-phenyl]-, oxim 2272 

—, Bis- [tetramethyl-phenyl]- 2314 

—, Bis-[triisopropyl-phenyl]- 2328 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2296 

—, Chlor-bis-[chlor-nitro-phenyl]- 2122 

—, Chlor-bis-[chlor-nitro-phenyl]-, 
semicarbazon vgl. 2122 

—, Chlor-diphenyl-, diäthylacetal 2121 

—, Chlor-diphenyl-, diphenylacetal 2122 

—, [Chlor-phenyl]-mesityl- 2241 

—, [Chlor-phenyl]-#-tolyl- 2175 

—, [Chlor-phenyl]-#-tolyl-, semicarbazon 
2175 

—, [Chlor-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 
2241 

—, Dimesityl- 2296 

—, Diphenyl- 2117 

—, Diphenyl-, acetylimin 2120 

— , Diphenyl-, äthoxalylimin 2121 

— , Diphenyl-, formylimin 2120 

—, Diphenyl-, hydrazon 2121 

— , Diphenyl-, imin 2119 

— , Diphenyl-, oxim 2121 

— , Diphenyl-o-tolyl- 2764 

— , Diphenyl-p-tolyl- 2764 

—, Di-H-tolyl- 2211 

—, Di-p-tolyl-, oxım 2211 

—, Di-[2.4]xylyl- 2272 

—, Di-[2.4]xylyl-, oxim 2272 

—, Di-[2.5]xylyl- 2272 

—, Di-]2.3]xylyl-, oxim 2272 

—, Naphthyl- 1967 

— , Naphthyl-, semicarbazon 1967 

—, Phenyl-[brom-trimethyl-phenyl]- 2241 

—, Phenyl-fluorenyliden- 2868 

—, Phenyl-mesityl- 2240 

—, Phenyl-mesityl-, semicarbazon 2241 

— , Phenyl-[nitro-trimethyl-phenyl]-, 
imin 2242 

—, Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2271 

— , Phenyl-p-tolyl- 2174 

—, Phenyl-p-tolyl-, semicarbazon 2175 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2240 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 2241 
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Acetaldehyd, m-Tolyl-p-tolyl- 2210 
—, m-Tolyl-p-tolyl-, semicarbazon 2210 
—, o-Tolyl-p-tolyl- 2210 
—, o-Tolyl-p-tolyl-, semicarbazon 2210 
—, Triphenyl-, azin 2746 
—, Triphenyl-, hydrazon 2746 
Acetamid, Anthryl- 2362 
—, Anthryliden- 2362 
—, Benz [a] anthracenyl- 2716 
—, Benz [a] anthracenyliden- 2716 
—, Dibenz [a.h]anthracenyl- 2903 
— , Dibenz [a.h] anthracenyliden- 2903 
—, [Diphenyl-äthyliden]- 2102, 2120 
‚ [Diphenyl-vinyl]- 2102, 2120 
‚ [Fluorenyl-äthyliden ]- 2418 
—, [Fluorenyliden-äthyl]- 2418 
‚ [Fluorenyliden-methyl]- 2378 
‚ [Fluorenyl-methylen]- 2378 
‚ [Triphenyl-äthyliden]- 2743 
—, [Triphenyl-vinyl]- 2743 
Aceton, Benzyliden-[chlor-benzyliden]- 
2556,.2537 
— , Benzyliden-[nitro-benzyliden ]- 
2558, 2559 
— , Benzyliden-[nitro-benzyliden ]-, 
semicarbazon 2558 
— , Bis-[brom-benzyliden ]- 2558 
— , Bis-[brom-phenyl]- 2164 
—, Bis-[chlor-benzyliden ]- 2557 
[chlor-phenyl]- 2162, 2163, 2173 
— , Bis-[chlor-phenyl]-, oxim 2162, 2163, 
ZA413 
— , Bis-[chlor-phenyl]-, semicarbazon 
9092, 7 SAL) 
— , Bis-[dimethyl-phenyl]- 2286 
—, Bis-[dimethyl-phenyl]-, oxim 2286 
— , Bis-[dimethyl-phenyl]-, semicarbazon 
2286 
—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2303 
— , Brom-diphenyl- 2163, 2173, 2174 
— , Brom-phenanthryl- 2571 
—, Brom-[tetrahydro-phenanthryl]- 2252 
— , Brom-tetraphenyl- 2948 
—, Chlor-dibenzyliden- 2556, 2557 
— , Chlor-diphenyl- 2162, 2173 
— , Cyclohexyl-diphenyl- 2510 
— , Dibenzyl- 2228 
—, Dibenzyliden- 2554 
— , Dibenzyliden-, [bis-(hydroxy-phenyl)- 
acetal] 2556 
— , Dibenzyliden-, dimethylacetal 2556 
— , Dibrom-diphenyl- 2164 
— , Dicinnamyliden- 2756 
— , Dimesityl- 2303 
— , Diphenyl- 2160, 2171 
—, Diphenyl-, oxim 2161, 2172 
— , Diphenyl-, semicarbazon 2162, 2172 
— , Di-m-tolyl- 2231 
—, Di-m-tolyl-, semicarbazon 2231 
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Aceton, Di-o-tolyl- 2230 
—, Di-o-tolyl-, semicarbazon 2230 
— , Di-p-tolyl-, semicarbazon 2231 
—, Di-[2.4]xylyl- 2286 
—, Di-[2.4]xylyl-, oxim 2286 
—, Di-[2.4]xylyl-, semicarbazon 2286 
— , Naphthyl- 1975, 1976 
— , Naphthyl-, semicarbazon 1975, 1976 
— , Nitro-dibenzal- 2558 
— , Phenanthryl- 2568, 2570, 2571 
— , Phenanthryl-, oxim 2568 
—, Phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2229 
—, Phenyl-[dimethyl-phenyl]-, oxim 2229 
—, Phenyl-mesityl- 2263, 2270 
— , Phenyl-mesityl-, oxim 2264 
—, Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2288 
— , Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2263, 2270 
—, Phenyl-[trimethyl-phenyl|-, oxim 2264 
— , Phenyl-[2.4]xylyl- 2229 
—, Phenyl-[2.4]xylyl-, oxim 2229 
—, [Tetrahydro-phenanthryl]- 2252 
— , Tetraphenyl- 2948 
— , Triphenyl- 2762 
Acetophenon, Äthyl-dibenzyl- 2789 
—, Benzyl- 2150, 2175, 2176 
— , Benzyliden- 2380 
— , Benzyliden-, dimethylacetal 2386 
— , Benzyliden-, [(methyl-isopropy]- 
cyclohexyloxycarbonyl)-hydrazon] 
2387 

—, Benzyliden-, oxim 2387 
—, Biphenylyl- 2750 
— , Brom-benzyl- 2153 
— , Brom-benzyliden- 2392, 2393, 2395 
— , Brom-benzyliden-, [acetyl-oxim] 2395 
—, Brom-benzyliden-, [methyl-oxim] 2394 
—, Brom-benzyliden-, oxim 2394, 2396 
— , [Brom-benzyliden]- 2392, 2395 
— , Brom-[brom-benzyliden]- 2397, 2398 
—, Brom-[chlor-benzyliden |- 2396 
—, Brom-[chlor-brom-benzyliden ]|- 2398 
— , Brom-nitro-benzyliden- 2404 
—, Brom-[nitro-benzyliden]- 2403, 2404 
— -, Brom-nitro-[nitro-benzyliden ]- 2408 
—, Brom-phenäthyl- 2203 
— , Brom-phenyl- 2137 
—, [Brom-phenyl]- 2137 
—, Chlor-benzyl- 2152 
— , Chlor-benzyliden- 2389 
— , Chlor-benzyliden-, oxim 2390 
—, [Chlor-benzyliden |- 2388 
— , Chlor-[chlor-benzyliden ]- 2390, 2391 
— , Chlor-[chlor-jod-benzyliden ]- 2399 
—, Chlor-[dichlor-benzyliden ]- 2391 
—, Chlor-[nitro-benzyliden ]- 2403 
— , Chlor-phenyl- 2137 
—, [Chlor-phenyl]- 2136 
— , [Chlor-phenyl]-, oxim 2136 

‚ [Chlor-phenyl]-, semicarbazon 2136 
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Acetophenon, Cinnamyliden- 2554 
—, [Cyclohexyl-phenyl]- 2504 
—, [Cyclohexyl-phenyl]-, oxim 2504 
— , [Cyclohexyl-phenyl]-, semicarbazon 
2505 
— , Dibenzyl- 2776 
—, Dibrom-benzyliden- 2397 
— , Dibrom-benzyliden-, oxim 2398 
— , Dichlor-benzyliden- 2391 
—, [Dichlor-benzyliden]- 2390 
— , Dimethyl-benzyl-, oxim 2229 
—, Dimethyl-phenyl- 2215 
— , Dimethyl-phenyl-, semicarbazon 2216 
—, [Dinitro-benzyliden]- 2406 
— , Diphenyl- 2742 
‚ Diphenylmethylen- 2820 
—, [Diphenyl-vinyl]- 2839 
‚ [Diphenyl-vinyl]-, oxim 2839 
‚ Fluor-benzyliden- 2387 
—, [Fluor-phenyl]- 2136 
—, Jod-[chlor-jod-benzyliden]- 2399 
—, Jod-[dichlor-benzyliden]- 2399 
— , Jod-[nitro-benzyliden ]- 2405 
— , Jod-phenyl- 2137 
— , Naphthyl- 2639 
—, [Naphthyl-methyl]- 2650, 2651 
— , Nitro-benzyliden- 2402, 2403 
—, [Nitro-benzyliden ]- 2399, 2400, 2401 
—, [Nitro-benzyliden ]-, semicarbazon 
2400, 2401, 2402 
— , Nitro-[nitro-benzyliden ]- 2406, 2407 
— , Nitro-[nitro-phenyl]- 2138 
— , [Nitro-phenyl]- 2138 
—, Phenäthyl- 2203 
— , Phenäthyl-, oxim 2203 
—, Phenyl- 2133, 2134 
—, Phenyl-, oxim 2135 
—, Phenyl-, semicarbazon 2134 
—, [Phenyl-äthyl]- 2209 
—, [Phenyl-(chlor-phenyl)-vinyl]- 2839 
—, [Phenyl-(chlor-phenyl)-vinyl]-, oxim 
2840 
—, Styryl- 2432 
—, Triallyl- 2001 
—, Trichlor-benzyliden- 2391 
—, Trifluor-phenyl- 2136 
—, Triphenyl- 2947 
Acrolein s. a. Acrylaldehyd 
—, Diphenyl- 2408, 2409 
—, Naphthyl- 2093 
—, Phenyl-benzyl- 2425 
—, Triphenyl- 2823 
Acrylaldehyd, Diphenyl- 2408, 2409 
—, Diphenyl-, azin 2410 
—, Diphenyl-, semicarbazon 2408, 2410 
—, Naphthyl- 2093 
—, Naphthyl-, oxim 2094 
— , Naphthyl-, semicarbazon 2094 
—, Phenyl-benzyl- 2425 


x 
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Acrylaldehyd, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2409 

—, Triphenyl- 2823 

Acrylophenon, [Trimethyl-cyclohexenyl]- 
2008 

Äthan, Acetylimino-diphenyl- 2120 

—, Acetylimino-phenyl-[nitro-trimethyl- 
phenyl]- 2242 

—, Acetylimino-triphenyl- 2743 

—, Äthoxalylimino-diphenyl- 2121 

—, Benzylidenamino-hydroxy-diphenyl- 
2119 

—, Bis-benzhydrylidenaminooxy- 2065 

—, Bis-[(diphenyl-äthyliden)-amino]- 
diphenyl- vgl. 2121 

—, Brom-oxo-phenyl-fluorenyl- 2834 

—, Brom-oxo-triphenyl- 2744 

—, Brom-p-tolylsulfon-diphenyl- 2122 

—, Chlor-diäthoxy-diphenyl- 2121 

—, Chlor-diphenoxy-diphenyl- 2122 

—, [Chlor-hydroxyimino-cyclopentyl]- 
naphthyl- 2250 

—, Chlor-oxo-bis-[chlor-nitro-phenyl]- 
2122 

—, Chlor-oxo-triphenyl- 2744 

—, Diazo-tetraphenyl- 2942 

—, Diazo-triphenyl- 2746 

—, [Dihydroxy-dimethyl-butyrylamino]- 
anthrylidensulfamoyl- 2363 

—, [Dihydroxy-dimethyl-butyrylamino]- 
anthrylsulfamoyl- 2363 

—, Diphenylsulfon-diphenyl- 2123 

— , Formylimino-diphenyl- 2120 

—, Hydrazono-diphenyl- 2121 

—, Hydrazono-tetraphenyl- 2942 

— , Hydrazono-triphenyl- 2746 

— , Hydroxyimino-bis-[dimethyl-phenyl]- 
222 

—, [Hydroxyimino-cyclopentenyl]- 
naphthyl- 2460 

— , Hydroxyimino-cyclopentyl-naphthyl- 
2250 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2121 

— , Hydroxyimino-di-p-tolyl- 2211 

— , Hydroxyimino-[nitro-phenyl]- 
naphthyl- 2638 

— , Hydroxyimino-phenyl-[methyl- 
naphthyl]- 2650 

— , Hydroxyimino-tetraphenyl- 2942 

— , Hydroxyimino-triphenyl- 2743 

— , Imino-diphenyl- 2119 

— , Imino-phenyl-[nitro-trimethyl- 
phenyl]- 2242 

— , Imino-phenyl-phenanthryl- 2873 

— , Imino-tetraphenyl- 2942 

— , Jod-p-tolylsulfon-diphenyl- 2122 

— , Nitrimino-tetraphenyl- 2943 

—, Oxo-bis-[chlor-phenyl]-bis-biphenylyl- 
3040 

—, Oxo-bis-[chlor-phenyl]-di-p-tolyl- 2954 
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Äthan, Oxo-bis-[dimethyl-phenyl]- 2272 

—, Oxo-bis-[dimethyl-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2800 

—, Oxo-bis-|[tetramethyl-phenyl]- 2314 

—, Oxo-bis-[triisopropyl-phenyl]- 2328 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2296 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-?-tolyl- 2175 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2241 

—, Oxo-cyclohexenyl-naphthyl- 2477 

—, Oxo-cyclohexyl-diphenyl- 2499 

—, [Oxo-cyclopentenyl]-naphthyl- 2459 

—, Oxo-cyclopentyl-diphenyl- 2490 

—, Oxo-cyclopentyl-naphthyl- 2250 

—, [Oxo-cyclopentyl]-naphthyl- 2249 

—, Oxo-dicyclohexyl-diphenyl- 2620 

—, [Oxo-dihydro-anthryl]-[oxo- 
anthryliden]- vgl. 2530 

—, Oxo-dinaphthyl- 2875 

—, Oxo-diphenyl- 2117 

—, Oxo-diphenyl-biphenylyl- 2944 

—, Oxo-diphenyl-bis-biphenylyl- 3040 

—, Oxo-diphenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2943 

—, Oxo-diphenyl-bis- [fluor-phenyl]- 2943 

—, Oxo-diphenyl-bis- [isopropyl-phenyl]- 
2957 

—, Oxo-diphenyl-[chlor-biphenylyl]- 2944 

—, Oxo-diphenyl-[chlor-dinitro-phenyl]- 
2745 

—, Oxo-diphenyl-[chlor-phenyl]- 2744 

—, Oxo-diphenyl-dinaphthyl- 3033 

—, Oxo-diphenyl-di-d-tolyl- 2954 

—, Oxo-diphenyl-fluorenyliden- 2983 

—, Oxo-diphenyl-[fluor-phenyl]- 2744 

—, Oxo-diphenyl-naphthyl- 2916 

—, Oxo-diphenyl-m-tolyl- 2761, 2762 

—, Oxo-diphenyl-o-tolyl- 2760, 2762, 2764 

—, Oxo-diphenyl-#-tolyl- 2761, 2762, 
2764 

—, Oxo-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2787 

—, Ox0-di-p-tolyl- 2211 

—, Oxo-di-p-tolyl-bis-biphenylyl- 3042 

—, Oxo-[methyl-cyclopentenyl]- 
naphthyl- 2478 

—, [Oxo-methyl-cyclopentyl]-naphthyl- 
2212216 

— , [Oxo-methylen-cyclohexenyl]- 
[methyl-(trimethyl-hexeny])- 
tetrahydro-indanyliden ]- 2030 

— , Oxo-[methyl-isopropyl-phenyl]- 
naphthyl- 2682 

— , Oxo-[nitro-phenyl]-fluorenyl- 2833 

—, Oxo-[nitro-phenyl]-naphthyl- 2638 

—, Oxo-phenyl-acenaphthenyl- 2752 

— , Oxo-phenyl-anthryl- 2873 

—, Oxo-phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2744 

—, Oxo-phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 
ZI 
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Äthan, Oxo-phenyl-[brom-trimethyl]- 
phenyl]- 2241 

—, Oxo-[phenyl-cyclohexadienyl]- 
triphenyl- 3003 

—, Oxo-phenyl-di-o-tolyl- 2778 

—, Oxo-phenyl-fluorenyl- 2832 

— , Oxo-phenyl-fluorenyliden- 2868 

—, Oxo-phenyl-[methyl-naphthyl]- 2649, 
2650 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2637, 2638, 
2639 

— , Oxo-phenyl-phenanthryl- 2873 

— , Oxo-phenyl-pyrenyl- 2934 

— , Oxo-phenyl-[tetrahydro- 
benzocycloheptenyl]- 2494 

—, Oxo-phenyl-[tetrahydro-naphthyl]- 
2477 

— , Oxo-phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 
2271 

—, Oxo-phenyl-?-tolyl- 2174 

— , Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2240 

— , [Oxo-tetrahydro-naphthyl]- 
[dimethyl-tetrahydro-naphthyl]- 2618 

— , Oxo-tetrakis-[chlor-phenyl]- 2944 

—, Oxo-tetrakis-[fluor-phenyl]- 2943 

—, Oxo-tetraphenyl- 2941 

—, Oxo-p-tolyl-acenaphthenyl- 2768 

—, Oxo-p-tolyl-[tetrahydro- 
naphthyl]- 2494 

—, Oxo-m-tolyl-p-tolyl- 2210 

—, Oxo-o-tolyl-P-tolyl- 2210 

—, Oxo-triphenyl- 2742 

— , Oxo-triphenyl-biphenylyl- 3014 

— , Oxo-triphenyl-naphthyl- 3001 

— , Oxo-tris-[trimethyl-phenyl]- 2801 

— , Semicarbazono-[chlor-phenyl]-p-tolyl- 
2195 

—, [Semicarbazono-cyclopentenyl]- 
naphthyl- 2460 

—, |Semicarbazono-cyclopentyl]- 
naphthyl- 2249 

—, Semicarbazono-[methyl- 
cyclopentenyl]-naphthyl- 2478 

—, [Semicarbazono-methyl-cyclopentyl]- 
naphthyl- 2276 

—, Semicarbazono-phenyl-[brom- 
naphthyl]- 2637 

—, Semicarbazono-phenyl-fluorenyl- 2833 

—, Semicarbazono-phenyl-naphthyl- 
2637, 2638 

— , Semicarbazono-phenyl-|tetrahydro- 
naphthyl]- 2477 

—, Semicarbazono-phenyl->-tolyl- 
DAS 

— , Semicarbazono-phenyl-|trimethyl- 
phenyl]- 2241 

—, Semicarbazono-m-tolyl-p-tolyl- 2210 

— , Semicarbazono-o-tolyl-p-tolyl- 2210 

—, Sulfooxyimino-naphthyl- 1969 
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Äthan, Thioxo-triphenyl- 2745 
—, [Trichlor-äthylidenamino]-hydroxy- 
diphenyl- 2118 
Äthandiol, Diphenyl-bis-[tetramethyl- 
phenyl]- vgl. 2245 
— , Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
vgl. 2787 
Äthanol, Anthryl- vgl. 2539 
— , Benzylidenamino-diphenyl- 2119 
— , Cyclohexyl-[trimethyl-phenyl]- 
vgl. 2241 
—, o-Tolyl-H-tolyl- vgl. 2205 
— , [Trichlor-äthylidenamino]-diphenyl- 
2118 
—, [Trimethyl-cyclohexyl]-phenyl- 
vgl. 2241 
Äthanon, Acenaphthenyl- 2146, 2147 
—, [Äthyl- -chrysenyl]- 2843 
; (Äthyl- -naphthyl]- 1986 
—, [Äthyl-naphthyl]-, oxim 1987 


[Äthyl-naphthyl]-, semicarbazon 1987 

[Äthyl-phenanthryl]- 2585 

[Äthyl-phenanthryl]-, semicarbazon 

2585 

—, [Äthyl-tetrahydro-phenanthryl]- 

DRS 

—, [Äthyl-tetrahydro-phenanthryl]-, 

oxim 2279 

—, [Äthyl-tetrahydro-phenanthryl]-, 
semicarbazon 2279 

—, Anthryl- 2538, 2539 

—, Anthryl-, oxim 2538 

—, Anthryl-, semicarbazon 2538, 2539 

—, Benz [a] anthracenyl- 2814, 2815 

—, Benzo [def] chrysenyl- 2906 

—, Benzo [def] chrysenyl-, oxim 2907 

—, Benzo [e]phenanthrenyl- 2816 

—, Benzo [e]phenanthrenyl-, semicarbazon 
2816, 2817 

—, [Benzyl-fluorenyl]- 2842 

—, [Benzyl-fluorenyl]-, oxim 2842 

—, [Benzyl-naphthyl]- 2652, 2653 

—, [Benzyl-naphthyl]-, oxim 2653 

—, [Benzyl-phenyl]- 2175, 2176 

—, Bibenzylyl- 2203 

—, Bibenzylyl-, oxim 2203 

—, Biphenylyl- 2133, 2134 

—, Biphenylyl-, oxim 2135 

—, Biphenylyl-, semicarbazon 2134 

—, Bis-biphenylyl- 2946 

—, Bis-biphenylyl-, oxim 2946 

—, Bis-[brom-phenyl]- 2113 

—, Bis-[brom-phenyl]-, semicarbazon 2114 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2107, 2109, 2110 

—, Bis-[chlor-phenyl]-, oxim 2108, 2109, 
zahl] 

—, Bis-[chlor-phenyl]-bis-biphenylyl- 3040 

—, Bis-[chlor-phenyl]-di-P-tolyl- 2954 

—, Bis-[cyclohexyl-phenyl]- 2620 
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Äthanon, Bis-[dimethyl-phenyl]- 2270 

—, Bis-[dimethyl-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2800 

—, Bis-[fluor-phenyl]- 2103 

—, Bis-[nitro-phenyl]- 2116 

—, Bis-[triisopropyl-phenyl]- 2327 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2295 

—, Brom-acenaphthenyl- 2147, 2148 

—, Brom- (äthyl-tetrahydro-phenanthryl]- 
2279 

—, Brom-anthryl- 2539 

—, Brom-bibenzylyl- 2203 

—, Brom-biphenylyl- 2137 

—, [Brom-biphenylyl]- 2137 

—, Brom-bis-biphenylyl- 2947 

—, Brom-bis-[trimethyl-phenyl]- 2296 

—, Brom-[brom-naphthyl]- 1966, 1967 

—, Brom-[brom-phenanthryl]- 2542, 2548, 
2552 

—, Brom-[chlor-acenaphthenyl]- 2147 

—, Brom-[chlor-methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2610 

—, Brom-[chlor-naphthyl]- 1966 
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—, Brom- 
—, Brom- 
2221 
—-, Brom- 
—, Brom- 
—, Brom- 
—, Brom- 


[chlor-phenanthryl]- 2548, 2551 
[chlor-tetrahydro-phenanthryl]- 


'dibrom-dihydro-anthryl]- 2438 
[dichlor-phenanthryl]- 2551 
[dihydro-anthryl]- 2440 
[dihydro-phenanthryl]- 2445 


—, Brom-dimesityl- 2296 

—, Brom-diphenyl- 2112 

—, Brom-fluorenyl- 2417 

—, Brom-[fluor-naphthyl]- 1966 

—, Brom-[methyl-äthyl-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2293 

—, Brom-[methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2609 

—, Brom-[methyl-naphthyl]- 1978 

—, Brom-[methyl-phenanthryl]- 2572, 
2513 

—, Brom-[methyl-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2254, 2255, 2256 

— , Brom-naphthyl- 1966, 1972 

—, [Brom-naphthyl]- 1964, 1965, 1971 

—, [Brom-naphthyl]-, oxim 1965, 1966, 
2 

—, [Brom-naphthyl]-, semicarbazon 
1965, 1966, 1972 

— , Brom-nitro-diphenyl- 2115 

—, Brom-phenanthryl- 2544, 2547, 2551 

—, [Brom-phenanthryl]- 2541, 2547, 2551 

— , [Brom-phenanthryl]-, oxim 2542, 2547 

— -, [Brom-phenanthryl]-, semicarbazon 
2542, 2547 

— , Brom-phenyl-[chlor-phenyl]- 2113 

— -, Brom-phenyl-fluorenyl- 2834 

ı — [Brom-phenyl]-mesityl- 2236 

—, Brom-phenyl-p-tolyl- 2169, 2171 


193* 
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Äthanon, [Brom-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2236 

—, Brom-[tetrahydro-anthryl]- 2219 

— , Brom-[tetrahydro-phenanthryl]- 
22952221 

—, Brom-[tetramethyl-phenyl]-mesityl- 
2303 

—, Brom-[triäthyl-phenyl]-mesityl- 2317 

—, [Brom-trimethyl-phenyl]-mesityl- 
229592296 

—, Brom-[trimethyl-phenyl]-[tetra= 
methyl-phenyl]- 2303 

—, Brom-[trimethyl-phenyl]-[triäthyl- 
phenyl]- 2317 

—, Brom-triphenyl- 2744 

—, Chlor-acenaphthenyl- 2147, 2148 

—, [Chlor-acenaphthenyl]- 2146 

—, [Chlor-anthryl]- 2539 

—, Chlor-biphenylyl- 2137 

—, [Chlor-biphenylyl]- 2136 

—, [Chlor-biphenylyl]-, oxim 2136 

—, [Chlor-biphenylyl]-, semicarbazon 2136 

—, Chlor-bis-biphenylyl- 2947 

—, Chlor-bis-[chlor-phenyl]- 2111 

—, Chlor-brom-diphenyl- 2113 

—, Chlor-[chlor-naphthyl]- 1964, 1971 

—, Chlor- [dihydro-anthryl]- 2439 

—, Chlor-[dihydro-phenanthryl]- 2444 

—, [Chlor-dimethyl-anthryl]- 2584 

—, [Chlor-dimethyl-anthryl]-, oxim 

vgl. 2584, 2585 

—, [Chlor-methyl-isopropyl-phenanthryl]- 

2609 

—, [Chlor-methyl-isopropyl-phenanthryl]-, 

oxim 2610 

— , Chlor-naphthyl- 1964, 1971 

— , [Chlor-naphthyl]- 1962, 1963, 1970 

—, [Chlor-naphthyl]-, oxim 1963, 1971 

— , [Chlor-naphthyl]-, semicarbazon 

1963, 1971 

— , Chlor-phenanthryl- 2544, 2547 

—, [Chlor-phenanthryl]- 2541, 2545, 

2546, 2550 

— , [Chlor-phenanthryl]-, oxim 2541, 2546 

—, [Chlor-phenanthryl]-, semicarbazon 

2545, 2546 

—, [Chlor-phenyl]-[brom-phenyl]- 2113 

—, [Chlor-phenyl]-[chlor-phenyl]- 2108, 

2109, 2110 

—, [Chlor-phenyl]-[chlor-phenyl|-, oxim 

2108, 2109, 2110 

— , [Chlor-phenyl]-m-tolyl- 2167 

— , [Chlor-phenyl]-#-tolyl- 2169, 2171 

—, [Chlor-phenyl]-?-tolyl-, oxim 2169, 
DAR. 

—, [Chlor-phenyl]-p-tolyl-, semicarbazon 
216972174 

— , [Chlor-tetrahydro-phenanthryl ]- 2221 

— , Chlor-triphenyl- 2744 


= 
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Äthanon, Chrysenyl- 2817 
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Cyclohexenyl-naphthyl- 2477 
[Cyelohexyl-biphenylyl]- 2504 
[Cyclohexyl-biphenylyl]-, oxim 2504 
[Cyelohexyl-biphenylyl]-, 
semicarbazon 2505 
Cyclohexyl-diphenyl- 2499 
Cyclopenta [def] phenanthrenyl- 2636 
Cyclopentyl-diphenyl- 2490 
Cyclopentyl-naphthyl- 2250 
Cyclopentyl-naphthyl-, oxim 2250 
[Diäthyl-naphthyl]- 1999 
Dibrom-bis-biphenylyl- 2947 
Dibrom-[chlor-methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2610 
Dibrom-diphenyl- 2114 

Dibrom- [methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2609 
Dibrom-naphthyl- 1972 
[Dibrom-naphthyl]- 1972 
Dibrom-phenyl-?-tolyl- 2169 
Dichlor-diphenyl- 2111 
[Dichlor-naphthyl]- 1964 
Dichlor-[nitro-phenyl]-[dichlor- 
nitro-phenyl]- 2117 
Dichlor-[nitroso-phenyl|-[dichlor- 
nitro-phenyl]- 2116 
[Dichlor-phenanthryl]- 2550 
Dicyclohexyl-diphenyl- 2620 
[Dihydro-anthryl]- 2439 
[Dihydro-anthryl]-, oxim 2439 
[Dihydro-anthryl]-, semicarbazon 2439 
[Dihydro-phenalenyl]- 2190 
[Dihydro-phenanthryl]- 2444 
[Dihydro-phenanthryl]-, oxim 2444 
[Dihydro-phenanthryl]-, 
semicarbazon 2444 

Dimesityl- 2295 

[’Dimethyl-anthryl]- 2584 
[Dimethyl-anthryl]-, oxim 2584 
[Dimethyl-azulenyl]- 1983 
[Dimethyl-azulenyl]-, semicarbazon 
vgl. 1983 

['Dimethyl-biphenylyl]- 2215 
[Dimethyl-biphenylyl]-, semicarbazon 
2216 
[Dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl]- 
phenyl- 2006 
[Dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl]- 
phenyl-, semicarbazon 2006 
[’Dimethyl-isopropyl-naphthyl]- 2002 
[’Dimethyl-isopropyl-naphthyl]-, oxim 
2003 

['Dimethyl-naphthyl]- 1987, 1988 
['Dimethyl-naphthyl]-, oxim 1987, 
1988 

[Dimethyl-naphthyl]-, semicarbazon 
1987, 1988 

Dinaphthyl- 2875 
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Äthanon, [Dinitro-biphenylyl]- 2138 

— , Diphenyl- 2098 

— , Diphenyl-, bromimin 2102 

—, Diphenyl-, chlorimin 2102 

—, Diphenyl-, imin 2101 

—, Diphenyl-, oxim 2102 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2103 

— , [Diphenyl-anthryl]- 2987 

— , [Diphenyl-anthryl]-, oxim 2987 

— , Diphenyl-biphenylyl- 2944 

— , Diphenyl-bis-biphenylyl- 3040 

— , Diphenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2943 

— , Diphenyl-bis-[fluor-phenyl]- 2943 

— , Dipkenyl-bis-[isopropyl-phenyl]- 2957 
— , Diphenyl-[chlor-biphenylyl]- 2944 
—, Diphenyl-[chlor-dinitro-phenyl]- 2745 
—, Diphenyl-[chlor-phenyl]- 2744 

—-, Diphenyl-di-$-cumenyl- 2957 

— , Diphenyl-dinaphthyl- 3033 

—, Diphenyl-di-#-tolyl- 2954 

— , Diphenyl-fluorenyliden- 2983 

— , Diphenyl-[fluor-phenyl]- 2744 

— , Diphenyl-[isopropenyl-o-terphenylyl]- 
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— , Diphenyl-mesityl- 2787 

— , Diphenyl-naphthyl- 2916 

— , Diphenyl-m-tolyl- 2761, 2762 

— , Diphenyl-o-tolyl- 2760, 2762 

— , Diphenyl-?-tolyl- 2761, 2762 

— , Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2787 
—, [(Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 2839 
—, [(Diphenyl-vinyl)-phenyl]-, oxim 


2839 


—, Di-p-tolyl- 2207 

—, Di-?-tolyl-bis-biphenylyl- 3042 
—, Di-[2.4]xylyl- 2270 

—, Di-[2.4]xylyl-mesityl- 2800 
—, Fluoranthenyl- 2725 

—, Fluoranthenyl-, oxim 2725 

—, Fluoranthenyl-, semicarbazon 2725 
—, [Fluor-biphenylyl]- 2136 

—, Fluorenyl- 2417, 2418 

—-, Fluorenyl-, imin 2418 

—, Fluorenyl-, oxim 2417, 2418 
—, [Fluor-naphthyl]- 1962 

—, [Hexahydro-pyrenyl]- 2486 
—, Jod-acenaphthenyl- 2148 

—, Jod-biphenylyl- 2137 

—, [Methyl-äthyl-tetrahydro- 


phenanthryl]- 2293 


—, [Methyl-cyclopentenyl]-naphthyl- 
2478 


—, [Methyl-cyclopentenyl]-naphthyl-, 


semicarbazon 2478 


—, [Methyl-diphenyl-anthryl]- 2991 
—, [Methyl-isopropyl-dihydro- 


phenanthryl]- 2506 


—, [Methyl-isopropyl-dihydro- 


phenanthryl]-, oxim 2506 
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Athanon, [Methyl-isopropyl-dihydro- | Äthanon, Phenyl-anthryl- 2873 
phenanthryl]-, semicarbazon 2506 —, Phenyl-[benzhydryl-phenyl]- 2950 
—, [Methyl-isopropyl-phenanthryl]- —, Phenyl-[benzyl-phenyl]- 2765 
2606, 2607 —, Phenyl-[benzyl-phenyl]-, semicarbazon 
—, [Methyl-isopropyl-phenanthryl]-, 2765 
oxim 2607, 2608 —, Phenyl-bibenzylyl- 2779, 2780 
—, [Methyl-isopropyl-phenanthryl]-, —, Phenyl-bibenzylyl-, hydrazon 2780 
semicarbazon 2607, 2608 —, Phenyl-biphenylyl- 2746 
—, [Methyl-isopropyl-phenyl]-naphthyl- —, Phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2744 
2682 —, Phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2797 
—, [Methyl-naphthyl]- 1977, 1978, 1979 —, Phenyl-[brom-naphthyl]- 2637 
—, [Methyl-naphthyl]-, oxim 1978, 1979, —, Phenyl-[brom-naphthyl]-, 
1980 semicarbazon 2637 
—, [Methyl-naphthyl]-, semicarbazon —, Phenyl-[brom-phenyl]- 2111, 2112 
1978, 1979, 1980 —, Phenyl-[brom-phenyl]-, oxim 
—, [Methyl-phenanthryl]- 2571, 2572, ZA 
2573 —, Phenyl-[brom-trimethyl-phenyl]- 
—, [Methyl-phenanthryl]-, oxim 2571 2236..2237 
—, [Methyl-phenanthryl]-, semicarbazon —, Phenyl-[(brom-vinyl)-phenyl]- 2431 
2572 —, Phenyl-[Zert-butyl-phenyl|- 2268 
—, [Methyl-tetrahydro-phenanthryl]- —, Phenyl-[Zert-butyl-phenyl]-, 
22545 2256 semicarbazon 2268 
—, [Methyl-tetrahydro-phenanthryl]-, —, Phenyl-[chlor-dinitro-phenyl]- 2117 
oxim 2254, 2255, 2256 —, Phenyl-[chlor-methyl-phenyl]- 2168 
—, Naphthyl- 1960, 1967 —, Phenyl-[chlor-naphthyl]- 2637 
—, Naphthyl-, azin 1962, 1970 —, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2103, 2104, 
—, Naphthyl-, imin 1961 2105, 2106 
—, Naphthyl-, oxim 1962, 1969 —, Phenyl-[chlor-phenyl]-, oxim 2104, 
—, Naphthyl-, semicarbazon 1962, 1970 2105, 2106 
—, Naphthyl-, [sulfo-oxim] 1969 —, {[Phenyl-(chlor-phenyl)-vinyl]- 
—, [(Naphthyl-methyl)-phenyl]- 2650, phenyl}- 2839 
2651 —, {[Phenyl-(chlor-phenyl)-vinyl]- 
—, [Nitro-benzyl-naphthyl]- 2653 phenyl}-, oxim 2840 
—, [Nitro-biphenylyl]- 2138 —, [Phenyl-cyelohexadienyl]-triphenyl- 
—, Nitro-diphenyl- 2114 3003 
—, Nitro-diphenyl-, dimethylacetal 2115 — , Phenyl-[cyelohexyl-phenyl]- 2503 
— , Nitro-diphenyl-, imin 2115 — , Phenyl-dimesityl- 2797 
—, [Nitro-fluorenyl]- 2418 —, Phenyl-[dimethyl-zert-butyl-phenyl]- 
— , [Nitro-phenyl]-fluorenyl- 2833 2294 
—, [Nitro-phenyl]-mesityl- 2236, 2237 —, Phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2203, 
—, [Nitro-phenyl]-naphthyl- 2638 2204, 2206 
— , [Nitro-phenyl]-naphthyl-, oxim 2638 —, Phenyl-[dimethyl-phenyl]-, oxim 2204 
— , [Nitro-phenyl]-#-tolyl- 2170 —, Phenyl-[dimethyl-phenyl]-, 
—, [Nitro-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- semicarbazon 2204 
223642237 —, Phenyl-[dinitro-phenyl]- 2116 
— , Phenanthryl- 2540, 2543, 2544, 2548, — , Phenyl-[dinitro-phenyl]-, [acetyl- 
2549 oxim]) 2117 
— , Phenanthryl-, [acetyl-oxim] vgl. 2543, — , Phenyl-[dinitro-phenyl]-, oxim 2116 
2545 —, Phenyl-di-o-tolyl- 2778 
— Phenanthryl-, oxim 2541, 2543, 2545, —, [Phenyl-dodecahydro-phenanthryl]- 
2549 2315 
—, Phenanthryl-, semicarbazon 2544, — , Phenyl-fluorenyl- 2832 
2545, 2550 — , Phenyl-fluorenyl-, azin 2833 
— , Phenoxy-triphenyl- vgl. 2745 —, Phenyl-fluorenyl-, semicarbazon 2833 
—, Phenyl-acenaphthenyl- 2752 — , Phenyl-fluorenyliden- 2868 
— , Phenyl-[äthyl-phenyl]- 2202 — , Phenyl-[fluor-phenyl]- 2103 
— , Phenyl-[äthyl-phenyl]-, semicarbazon — , Phenyl-[fluor-phenyl]-, semicarbazon 
2203 2103 


Ä 


—, [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2209 — , Phenyl-mesityl- 2236, 2237 
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Äthanon, Phenyl-[methyl-isopropyl- 
phenyl]- 2269 

—, Phenyl-[methyl-naphthyl]- 2649, 2650 

— , Phenyl-[methyl-naphthyl]-, oxim 
2650 

—, Phenyl-naphthyl- 2637, 2638, 2639 

—, Phenyl-naphthyl-, semicarbazon 
2637, 2638 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]- 2114 

—, Phenyl-phenanthryl- 2873 

— , Phenyl-phenanthryl]-, imin 2873 

—, Phenyl-[(phenyl-äthyl)-phenyl]- 2780 

—, Phenyl-pyrenyl- 2934 

—, [Phenyl-m-terphenylyl]- 2947 

— , Phenyl-p-terphenylyl- 2946 

—, Phenyl-[tetrahydro-benzocyclo= 
heptenyl]- 2494 

— , Phenyl-[tetrahydro-naphthyl]- 2477 

— , Phenyl-[tetrahydro-naphthyl]-, 
semicarbazon 2477 

— , Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2269 

—, Phenyl-m-tolyl- 2167 

—, Phenyl-o-tolyl- 2167 

—, Phenyl-p-tolyl- 2168, 2170 

—, Phenyl-?-tolyl-, oxim 2168, 2170 

—, Phenyl-p-tolyl-, semicarbazon 2168, 
PAMI 

—, Phenyl-[triäthyl-phenyl]- 2294, 2295 

— , Phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2316 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2236, 2237 

—, Phenyl-[2.4]xylyl- 2203, 2204 

—, Phenyl-[2.4]xylyl-, oxim 2204 

—, Phenyl-[2.4]xylyl-, semicarbazon 
2204 

—, Phenyl-[2.5]xylyl- 2204 

—, Phenyl-[3.4)xylyl- 2206 

—, Pyrenyl- 2726 

—, Pyrenyl-, oxim 2726 

—, Stilbenyl- 2432 

—, m-Terphenylyl- 2750 

—, o-Terphenylyl- 2750 

—, [Tetrahydro-anthryl]- 2217, 2218, 

2249 

—, [Tetrahydro-anthryl]-, oxim 2218 

—, [Tetrahydro-anthryl]-, semicarbazon 

2218 

—, [Tetrahydro-phenanthryl]- 2219, 2221 

‚ [Tetrahydro-phenanthryl]-, oxim 2221 
—, Tetrakis-[chlor-phenyl]- 2944 


“ 


Tetrakis-[£luor-phenyl]- 2943 
[Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2302, 
2303 

—, Tetraphenyl- 2941 

—, Tetraphenyl-, hydrazon 2942 

—, Tetraphenyl-, imin 2942 

—, Tetraphenyl-, nitrimin 2943 

—, Tetraphenyl-, oxim 2942 

—, p-Tolyl-acenaphthenyl- 2768 

—, p-Tolyl-biphenylyl- 2766 
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Äthanon, #-Tolyl-[tetrahydro-naphthyl]- 

2494 

m-Tolyl-p-tolyl- 2206 

m-Tolyl-p-tolyl-, oxim 2207 

m-Tolyl-p-tolyl-, semicarbazon 2207 

o-Tolyl-p-tolyl- 2205 

o-Tolyl-p-tolyl-, oxim 2205 

o-Tolyl-p-tolyl-, semicarbazon 2205 

[Triäthyl-phenyl]-mesityl- 2317 

Trichlor-benz [a] anthracenyl- 2815 

Trifluor-biphenylyl- 2136 

Trimesityl- 2801 

[Trimethyl-anthryl]- 2600 

[Trimethyl-anthryl]-, oxim 2600 

[Trimethyl-phenyl]-[brom-trimethy]- 

phenyl]- 2295, 2296 

—, [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 

phenyl]- 2302, 2303 

—, [Trimethyl-phenyl]-[triäthyl-phenyl]- 
2317 

—, Triphenyl- 2742 

—, Triphenyl-, oxim 2743 

— , Triphenyl-[benzhydryl-phenyl]- 3041 

—, Triphenyl-biphenylyl- 3014 

—, Triphenyl-naphthyl- 3001 

—, Tris-[trimethyl-phenyl]- 2801 

Äthanthion, Triphenyl- 2745 

Äthenthiol, Phenylmercapto-diphenyl- 
vgl. 2358 

Äther, [Chlor-diphenyl-vinyl]-[trichlor- 
phenyl]- 2358 

—, [Chlor-fluorenyliden-methyl]-phenyl- 
2524 

—, Methyl-[chlor-benzhydryl]- 2061 

Äthyl, Oxo-triphenyl- 2743 

Äthylbromid, #-Tolylsulfon-diphenyl- 
2122 

Äthylchlorid, Diäthoxy-diphenyl- 2121 

—, Diphenoxy-diphenyl- 2122 

Äthylen, Acetamino-diphenyl- 2120 

—, Acetamino-phenyl-[nitro-trimethyl- 
phenyl]- 2242 

—, Acetamino-triphenyl- 2743 

—, Äthoxalylamino-diphenyl- 2121 

—, Amino-diphenyl- 2119 

—, Amino-phenyl-[nitro-trimethyl- 
phenyl]- 2242 

—, Bis-[hydroxy-anthryl]- vgl. 2530 

—, Bis-[oxo-dihydro-anthryl]- vgl. 2530 

—, Chlor-[trichlor-phenoxy |-diphenyl- 
2358 

—, Diacetoxy-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2453 

—-, Dichlor-[fluor-phenyl]- [£luor-phenyl]- 
vgl. 2070 

—, Diphenoxy-diphenyl- 2358 

—, Diphenyl-[acetyl-phenyl]- 2839 

—, Diphenyl-[(hydroxyimino-äthyl)- 
phenyl]- 2839 


A ara 


” 
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Äthylen, Diphenylmercapto-diphenyl- 2358 

—, Diphenyl-[propionyl-phenyl]- 2844 

—, Diphenyl-[valeryl-phenyl]- 2852 

—, Di-P-tolylmercapto-di-p-tolyl- 2432 

—, Formamino-diphenyl- 2120 

—, Hydroxy-bis-[tetramethyl-phenyl]- 
2314 

—, Hydroxy-bis-[triisopropyl-phenyl]- 
2328 

—, Hydroxy-bis-[trimethyl-phenyl]- 2296 

—, Hydroxy-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2241 

—, Hydroxy-diphenyl- 2117 

—, Hydroxy-phenyl-bis-[trimethyl- 
phenyl]- 2797 

—, Hydroxy-phenyl-[brom-trimethyl- 
phenyl]- 2241 

—, Hydroxy-phenyl-[tetramethyl- 
phenyl]- 2271 

—, Hydroxy-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2240 

—, Hydroxy-triphenyl- 2742 

—, Hydroxy-tris-[trimethyl-phenyl]- 
2801 

— , Mercapto-phenylmercapto-diphenyl- 
vgl. 2358 

—, Mercapto-triphenyl- 2745 

—, Nitro-hydroxy-diphenyl- 2114 

—, Oxo-bis-biphenylyl- 2963 

—, Oxo-diphenyl- 2356 

—, Oxo-phenyl-biphenylyl- 2807 

—, Oxo-phenyl-[brom-trimethyl-phenyl]- 
2453 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2714 

—, Oxo-phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 
2476 

—, Oxo-phenyl-#-tolyl- vgl. 2410 

— , Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2452 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]-[acetyl- 
phenyl]- 2839 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]-[(hydroxy= 
imino-äthyl)-phenyl]- 2840 

Äthylen-sulfensäure, Phenoxy-diphenyl-, 
äthylester 2358 

—, Phenoxy-diphenyl-, methylester 2358 

— , Phenylmercapto-diphenyl-, methyl= 
ester 2359 

Äthylidendiamin, Diphenyl-bis-[diphenyl- 
äthyliden]- vgl. 2121 

Äthyljodid, #-Tolylsulfon-diphenyl- 2122 

Agnostatrienon 2040 

Ameisensäure-[diphenyl-äthylidenamid] 
2120 

— [diphenyl-vinylamid] 2120 

Amin, Acetoxy-fluorenyliden-, oxyd 2336 

—, Äthyl-benzhydryliden- 2062 

—, Äthyl-fluorenyliden- 2335 

—, Anthryl- 2361 

— , Benz [a] anthracenyl- 2716 
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Amin, Benzhydryliden- 2061 

—, Brom-benzhydryliden- 2063 

— , Brom-[chlor-benzhydryliden]- 2073 

—, Brom-[diphenyl-äthyliden]- 2102. 

—, Brom-[diphenyl-vinyl]- 2102 

—, [Chlor-anthryl]- 2365 

—, Chlor-benzhydryliden- 2063 

—, Chlor-[chlor-benzhydryliden]- 2072 

—, Chlor-[dichlor-benzhydryliden]- 2077 

—, Chlor-[diphenyl-äthyliden]- 2102 

—, Chlor-[diphenyl-vinyl]- 2102 

—, Chlor-fluorenyliden- 2335 

—, [Diäthoxy-äthyl]-[diphenyl-naphthyl- 
methylen]- 2910 

—, Dibenz [a.h] anthracenyl- 2902 

—, [(Dibrom-fluorenyliden)-methyl]- 2379 

—, [Diphenyl-vinyl]- 2101, 2119 

—, [Fluorenyliden-äthyl]- 2418 

—, Fluorenylidenmethyl- 2378 

—, [Hydroxy-diphenyl-äthyl]-benzyliden- 
2119 

—, [Hydroxy-diphenyl-äthyl]-[trichlor- 
äthyliden]- 2118 

—, Methoxy-fluorenyliden-, oxyd 2336 

—, Methyl-benzhydryliden-, oxyd 2062 

—, Methyl-[methyl-benzhydryliden]- 
2129 

—, Methyl-[nitro-benzhydryliden]-, oxyd 
2083 

—, [Nitro-diphenyl-vinyl]- 2115 

—, Nitro-[tetraphenyl-äthyliden]- 2943 

—, [Oxo-phenyl-(methyl-naphthyl])- 
äthyl]-[oxo-phenyl-(methyl- 
naphthyl)-äthyliden]- vgl. 2650 

—, [Phenyl-(nitro-trimethyl-pheny])- 
vinyl]- 2242 

—, Phenyl-[oxo-phenyl-indanyliden ]-, 
oxyd vgl. 2411 

a-Amyradienon-I 2044 

a-Amyradienon-II 2043 

«-Amyradienon-III 2042 

ß-Amyradienon-I 2042 

ß-Amyradienon-I-oxim 2042 

Androstadienon, Äthinyl- vgl. 2308 

—, Isopropyliden- 2024 

Androstenon, Allyliden- 2023 

— , Allyliden-, semicarbazon 2024 

Anhydro-bis-a-hydrindon vgl. 2642 

Anhydro-bis-B-hydrindon vgl. 2642 

Anthracen, Acetamino- 2362 

—, Acetyl- 2538, 2539 

—, Acetyl-dihydro- 2439 

—, [Acetyl-hydroxyiminomethyl]- 2529 

— , Acetylimino-dihydro- 2362 

— , Acetyl-tetrahydro- 2217, 2218, 2219 

— , Äthoxycarbonylamino- 2362 

— , Äthoxycarbonylimino-dihydro- 2362 

—, Amino- 2361 

—, [Amino-äthan-sulfonylamino]- 2363 
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Anthracen, [Amino-äthan-sulfonylimino]- 
dihydro- 2363 

—, Benzoyl- 2864 

— , Benzoyl-dihydro- 2830 

— , Benzoyl-octahydro- 2615 

—-, Benzoyl-tetrahydro- 2766 

—, Bromacetyl- 2539 

— , Bromacetyl-dihydro- 2440 

— , Bromacetyl-tetrahydro- 2219 

—, Brom-hydroxy- 2368 

— , Brom-hydroxy-dimethyl- 2441, 2442, 
2443 

— , Brom-hydroxy-methyl- 2414, 2415 

— , Brom-hydroxy-phenyl- 2808, 2811 

— , Brom-oxo-[brom-benzyl]-dihydro- 
2830 

— , Brom-oxo-[brom-butenyl]-dihydro- 
2583 

— , Brom-oxo-[brom-butyl]-dihydro- 2479 

—, Brom-oxo-dihydro- 2368 

— , Brom-oxo-dimethyl-dihydro- 2441, 
2442, 2443 

— , Brom-oxo-methyl-dihydro- 2414, 2415 

— , Brom-oxo-phenyl-dihydro- 2808, 2811 

— -, Butyryl-tetrahydro- 2276 

—, Chlor-acetyl- 2539 

— , Chloracetyl-dihydro- 2439 

— , Chlor-amino- 2365 

— , Chlor-brom-hydroxy- 2369 

— , Chlor-brom-oxo-dihydro- 2369 

— , Chlor-chloracetyl- vgl. 2627 

— , Chlor-dimethyl-acetyl- 2584 

— , Chlor-formyl- 2529 

— , Chlor-hydroxy- 2363, 2364 

—, Chlor-hydroxy-benzhydryl- 2969, 
2970 

— , Chlor-hydroxy-[chlor-phenyl]- 2810 

— , Chlor-hydroxy-phenyl- 2809 

— , Chlor-imino-dihydro- 2365 

— , Chlor-nitro-hydroxy- 2371; 2372 

— , Chlor-nitro-oxo-dihydro- 2371, 2372 

— , Chlor-oxo-benzhydryl-dihydro- 2969, 
2970 

— , Chlor-oxo-[chlor-phenyl]-dihydro- 
2810 

— , Chlor-oxo-dibenzyl-dihydro- 2972 

—, Chlor-oxo-dihydro- 2363, 2364 

— , Chlor-oxo-methylen-dihydro- 2531 

—, Chlor-oxo-phenyl-dihydro- 2809 

— -, Chlor-[oxo-phenyl-propenyl]- vgl. 2925 

— , Dibrom-bromacetyl-dihydro- 2438 

—, Dichlor-brom-hydroxy- 2369, 2370, 


2371 

— , Dichlor-brom-hydroxy-dimethyl- 2442, 
2443 

— , Dichlor-brom-oxo-dihydro- 2369, 2370, 
DA 

—, Dichlor-brom-oxo-dimethyl-dihydro- 
2442, 2443 
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Anthracen, Dichlor-brom-oxo-phenyl- 
dihydro- 2812 

—, Dichlor-formyl- 2530 

—, Dichlor-hydroxy- 2365, 2366, 2367 

—, Dichlor-hydroxy-benzhydryl- 2970 

—, Dichlor-hydroxy-benzyl- 2829 

—, Dichlor-hydroxy-[chlor-benzyl]- 2830 

—, Dichlor-hydroxy-cinnamyl- 2880 

—, Dichlor-hydroxy-dimethyl- 2442, 2443 

—, Dichlor-hydroxy-dimethyl-benzyl- 
2846 

—, Dichlor-hydroxy-dimethyl-phenyl- 
2841 

—, Dichlor-hydroxy-phenyl- 2809, 2810, 
2811 

—, Dichlor-nitro-hydroxy- 2372, 2373 

—, Dichlor-nitro-oxo-dihydro- 2372, 2373 

—, Dichlor-oxo-benzhydryl-dihydro- 2970 

—, Dichlor-oxo-benzyl-dihydro- 2829 

—, Dichlor-oxo-benzyliden-dihydro- 2865 

—, Dichlor-oxo-bis-[chlor-benzyl]- 
dihydro- 2973 

—, Dichlor-oxo-[chlor-benzyl]-dihydro- 
2830 

—, Dichlor-oxo-[chlor-phenyl]-dihydro- 
2811 

—, Dichlor-oxo-cinnamyl-dihydro- 2880 

—, Dichlor-oxo-dibenzyl-dihydro- 2972 

—, Dichlor-oxo-dihydro- 2365, 2366, 2367 

—, Dichlor-oxo-dimethyl-benzyl-dihydro- 
2846 

—, Dichlor-oxo-dimethyl-dibenzyl- 
dihydro- 2977 

—, Dichlor-oxo-dimethyl-dihydro- 2442, 
2443 

—, Dichlor-oxo-dimethyl-phenyl-dihydro- 
2841 

—, Dichlor-oxo-diphenyl- 2964 

—, Dichlor-oxo-phenyl-dihydro- 2809, 
2810, 2811 

—, Dimethyl-acetyl- 2584 

—, Dimethyl-benzoyl- 2881 

—, Dimethyl-[hydroxyimino-äthyl]- 2584 

—, Dimethyl-[hydroxyimino-benzyl]- 
2881 

—, Diphenyl-acetyl- 2987 

—, Diphenyl-benzoyl- 3032 

—, Diphenyl-formyl- 2983 

—, Diphenyl-[hydroxyimino-benzyl]- 
3032 

—, Diphenyl-propionyl- 2991 

—, Formyl- 2527 

—, Formy]l-tetrahydro- 2186 

—, Heptanoyl-tetrahydro- 2307 

—, Hydrazono-benzhydryliden-dihydro- 
2982 

—, Hydrazonomethyl- 2529 

—, Hydroxy- 2359 

—, Hydroxy-äthyl- 2439 


- 
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Anthracen, [(Hydroxy-äthyl)-carbamoyl= 
imino]-dihydro- 2363 

—, [(Hydroxy-äthyl)-ureido]- 2363 

—, Hydroxy-benzyl- 2829 

—, Hydroxy-teri-butyl- 2479 

—, Hydroxy-dimethyl- 2440, 2441, 2442, 
2443, 2444 

— , Hydroxy-dimethyl-phenyl- 2841, 2842 

—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2538 

—, [Hydroxyimino-äthyl]-dihydro- 2439 

—, [Hydroxyimino-äthyl]-diphenyl- 2987 

—, [Hydroxyimino-äthyl]-tetrahydro- 
2218 

—, Hydroxyiminomethyl- 2528 

—, Hydroxyiminomethyl-diphenyl- 2983 

— , Hydroxyiminomethyl-tetrahydro- 2186 


_ —, [Hydroxyimino-propyl]-diphenyl- 2991 


— , Hydroxy-isobutyl- 2479 

—, Hydroxy-methyl- 2413, 2414, 2415 

— , Hydroxy-methyl-cyclohexyl- 2616 

— , Hydroxy-methyl-phenyl- 2831 

— , Hydroxy-octamethyl- 2518 

— , Hydroxy-phenyl- 2808 

—, Hydroxy-tetramethyl- 2479 

— , Hydroxy-trimethyl- 2463 

—, Imino-dihydro- 2361 

— , Methoxycarbonylamino- 2362 

Methoxycarbonylimino-dihydro- 

2362 

Methyl-chloracetyl- vgl. 2636 

— , Methyl-diphenyl-acetyl- 2991 

— , Methyl-formyl- 2540 

Methyl-hydrazonomethyl- 2540 

— , Methyl-hydroxyiminomethyl- 2540 

— , Naphthoyl- 2963 

— -, Nitro-hydroxy- 2371 

—, Nitro-hydroxy-dimethyl- 2441, 2442, 
2443 

—, Nitro-oxo-dihydro- 2371 

— -, Nitro-oxo-dimethyl-dihydro- 2441, 
2442, 2443 

— , Oxo-äthyl-dihydro- 2439 

— , Oxo-äthyliden-dihydro- 2539 

— , Oxo-benzhydryliden-dihydro- 2982 

—, Oxo-benzyl-dihydro- 2829 

— , Oxo-benzyliden-dihydro- 2865 

—, Oxo-benzyliden-octahydro- 2676 

—, Oxo-bis-[chlor-benzyl]-dihydro- 2972 

— , Oxo-[brom-benzyliden]-dihydro- 2866 

— , Oxo-tert-butyl-dihydro- 2479 

— , Oxo-butyliden-dihydro- 2583 

—, Oxo-[chlor-cinnamyliden]-dihydro- 
=291 

—, Oxo-[chlor-nitro-cinnamyliden ]- 
dihydro- 2912 

—, Oxo-diäthyl-dihydro- 2479 

—, Oxo-dibenzyl-dihydro- 2972 

—., Oxo-dihydro- 2359 

— , Oxo-dihydro-butenyliden- 2641 


’ 
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Anthracen, Oxo-dimethyl-benzyliden- 
dihydro- 2881 

—, Oxo-dimethyl-dibenzyl-dihydro- 2976, 
2977 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2440, 2441, 
2442, 2443, 2444 

—, Oxo-dimethyl-phenyl-dihydro- 2841, 
2842 

—, Oxo-diphenyl-dihydro- 2963 

—, Oxo-isobutyl-dihydro- 2479 

—, Oxo-isopentyliden-dihydro- 2599 

—, Oxo-methyl-cyclohexyl-dihydro- 2616 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2413, 2414, 2415 

—, Oxo-methylen-dihydro- 2530 

—, Oxo-methyl-methylen-dihydro- 2540 

—, Oxo-methyl-phenyl-dihydro- 2831 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2186 

—, Oxo-[naphthyl-methylen]-octahydro- 
2890 

—, Oxo-[nitro-cinnamyliden]-dihydro- 
2912 

—, Oxo-octamethyl-dihydro- 2518 

—, Oxo-phenyl-dihydro- 2808 

—, Oxo-tetrahydro- 2139 

—, Oxo-tetramethyl-dibenzyl-dihydro- 
2978 

—, Oxo-tetramethyl-dihydro- 2479 

—, Oxo-tetramethyl-tetrahydro- 2277 

—, Oxo-trimethyl-dihydro- 2463 

—, Phenylacetyl- 2873 

—, Phenyl-[acetylimino-benzyl]- 2983 

—, Phenyl-formyl- 2866 

—, Phenyl-[imino-benzyl]- 2982 

—, Propionyl- 2566, 2567 

—, Propionyl-dihydro- 2463 

—, Propionyl-tetrahydro- 2250 

—, [Semicarbazono-äthyl]- 2538, 2539 

—, [Semicarbazono-äthyl]-dihydro- 2439 

—, [Semicarbazono-äthyl]-tetrahydro- 
2218 

— , [Semicarbazono-butyl]-tetrahydro- 
ZZ 

— , [Semicarbazono-heptyl]-tetrahydro- 
2308 

— , Semicarbazonomethyl- 2529 

— , [Semicarbazono-propyl|- 2566 

—, [Semicarbazono-propyl|-dihydro- 2463 

— , Semicarbazono-tetramethy]-tetra= 
hydro- 2277 

—, Taurylamino- 2363 

— , Taurylimino-dihydro- 2363 

— , Tetrachlor-hydroxy- 2368 

— , Tetrachlor-oxo-dihydro- 2368 

—, o-Toluoyl- 2873 

—, p-Toluoyl- 2873 

— , Trichlor-formyl- 2530 

— , Trichlor-oxo-dihydro- 2368 

— , Trimethyl-acetyl- 2600 

— , Trimethyl-[hydroxyimino-äthyl]- 2600 
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Anthracen-carbaldehyd 2527 
—, Chlor- 2529 

—-, Dichlor- 2530 

—, Diphenyl- 2983 

—, Diphenyl-, oxim 2983 
—, Methyl- 2540 

—, Methyl-, hydrazon 2540 
—, Methyl-, oxim 2540 

—, Phenyl- 2866 

—, Tetrahydro- 2186 

—, Tetrahydro-, oxim 2186 
—, Trichlor- 2530 


Anthracen-carbaldehyd-[acetyl-oxim] 2529 


— azin 2529 

— hydrazon 2529 

— oxim 2528 

— semicarbazon 2529 

Anthracenon, Benzyliden-hexahydro- 2676 

—, Dihydro- 2139 

—, Methyl-dihydro- 2186 

—, [Naphthyl-methylen ]-hexahydro- 2890 

—, Tetramethyl-dihydro- 2277 

—, Tetramethyl-dihydro-, semicarbazon 
DIN 

Anthracen-thiocarbaldehyd, polymerer 
vgl. 2528 

Anthrafuchson 2982 

Anthraldehyd 2527; s. a. Anthracen- 
carbaldehyd 

—, Diphenyl- 2983 

—, Diphenyl-, oxim 2983 

—, Methyl- 2540 

—, Phenyl- 2866 

Anthraldehyd-[acetyl-oxim] 2529 

— azin 2529 

— hydrazon 2529 

— oxim 2528 

— semicarbazon 2529 

Anthranol s. Anthrol 

Anthrol 2359 

—, Äthyl- 2439 

—, Benzyl- 2829 

—, Brom- 2368 

—, Brom-dimethyl- 2441, 2442, 2443 

— , Brom-methyl- 2414, 2415 

—, Brom-phenyl- 2808, 2811 

—, tert-Butyl- 2479 

—, Chlor- 2363, 2364 

—, Chlor-benzhydryl- 2969, 2970 

—, Chlor-brom- 2369 

—, Chlor-[chlor-phenyl]- 2810 

—, Chlor-nitro- 2371, 2372 

—, Chlor-phenyl- 2809 

—, Dichlor- 2365, 2366, 2367 

— , Dichlor-benzhydryl- 2970 

—, Dichlor-benzyl- 2829 

—-, Dichlor-brom- 2369, 2370, 2371 

—, Dichlor-brom-dimethyl- 2442, 2443 

— , Dichlor-[chlor-benzyl]- 2830 
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Anthrol, Dichlor-cinnamyl- 2880 

—, Dichlor-dimethyl- 2442, 2443 

—, Dichlor-dimethyl-benzyl- 2846 

—, Dichlor-dimethyl-phenyl- 2841 

—-, Dichlor-nitro- 2372, 2373 

—, Dichlor-phenyl- 2809, 2810, 2811 

—, Dimethyl- 2440, 2441, 2442, 2443, 
2444 

—, Dimethyl-phenyl- 2841, 2842 

—, Isobutyl- 2479 

—, Methyl- 2413, 2414, 2415 

—, Methyl-cyclohexyl- 2616 

—, Methyl-phenyl- 2831 

—, Nitrg= 2371 

—, Nitro-dimethyl- 2441, 2442, 2443 

—, Octamethyl- 2518 

—, Phenyl- 2808 

— , Tetrachlor- 2368 

—, Tetramethyl- 2479 

—, Trimethyl- 2463 

Anthron 2359 

—, Äthyl- 2439 

—, Äthyliden- 2539 

—, Benzhydryliden- 2982 

—, Benzhydryliden-, hydrazon 2982 

—, Benzyl- 2829 

—, Benzyliden- 2865 

—, Bis-[chlor-benzyl]- 2972 

—, Brom- 2368 

—, [Brom-benzyliden]- 2866 

—, Brom-[brom-benzyl]- 2830 

—, Brom-[brom-butenyl]- 2583 

—, Brom-[brom-butyl]- 2479 

—, Brom-dimethyl- 2441, 2442, 2443 

—, Brom-methyl- 2414, 2415 

—, Brom-phenyl- 2808, 2811 

—, Butenyliden- 2641 

—, tert-Butyl- 2479 

—, Butyliden- 2583 

—, Chlor- 2363, 2364 

—, Chlor-, imin 2365 

—, Chlor-benzhydryl- 2969, 2970 

—-, Chlor-brom- 2369 

—, Chlor-[chlor-phenyl]- 2810 

—, [Chlor-cinnamyliden]- 2911 

—, Chlor-dibenzyl- 2972 

—, Chlor-methylen- 2531 

—, Chlor-nitro- 2371, 2372 

—, [Chlor-nitro-cinnamyliden]- 2912 

—, Chlor-phenyl- 2809 

—, Diäthyl- 2479 

—, Dibenzyl- 2972 

—, Dichlor- 2365, 2366, 2367 

—, Dichlor-benzhydryl- 2970 

—, Dichlor-benzyl- 2829 

—, Dichlor-benzyliden- 2865 

—, Dichlor-bis-[chlor-benzyl]- 2973 

— , Dichlor-brom- 2369, 2370, 2371 

—, Dichlor-brom-dimethyl- 2442, 2443 


el 
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Anthron, Dichlor-brom-phenyl- 2812 

—, Dichlor-[chlor-benzyl]- 2830 

—, Dichlor-[chlor-phenyl]- 2811 

—, Dichlor-cinnamyl- 2880 

—, Dichlor-dibenzyl- 2972 

—, Dichlor-dimethyl- 2442, 2443 

—, Dichlor-dimethyl-benzyl- 2846 

—, Dichlor-dimethyl-dibenzyl- 2977 

—, Dichlor-dimethyl-phenyl- 2841 

— , Dichlor-diphenyl“ 2964 

—, Dichlor-nitro- 2372, 2373 

—, Dichlor-phenyl- 2809, 2810, 2811 

—, Dimethyl- 2440, 2441, 2442, 2443, 
2444 

—, Dimethyl-benzyliden- 2881 

—, Dimethyl-dibenzyl- 2976, 2977 

—, Dimethyl-phenyl- 2841, 2842 

—, Diphenyl- 2963 

—, Isobutyl- 2479 

—, Isopentyliden- 2599 

—, Methyl- 2413, 2414, 2415 

—, Methyl-cyclohexyl- 2616 

—, Methylen- 2530 

— , Methyl-methylen- 2540 

—, Methyl-phenyl- 2831 

—, Nitro- 2371 

—, [Nitro-einnamyliden]- 2912 

, Nitro-dimethyl- 2441, 2442, 2443 

_ sserhyl, 2518 

—, Phenyl- 2808 

— , Tetrachlor- 2368 

— , Tetramethyl- 2479 

— , Tetramethyl-dibenzyl- 2978 

— , Trichlor- 2368 

— , Trimethyl- 2463 

Anthron-imin 2361 

Anthryl, Chlor-oxo-[chlor-phenyl]-dihydro- 
2811 

Aphanin 2858 

8’-Apo-«-carotin, Oxo- 2623 

8’-Apo-P-carotin, Oxo- 2622 

12’-Apo-ß-carotin, Oxo- 2320 

8’-Apo-«-carotinal 2623 

8’-Apo-f-carotinal 2622 

12’-Apo-ß-carotinal 2320 

ß-Apo-4-carotinal 2320 

8’-Apo-«-carotinal-oxim 2623 

8’-Apo-ß-carotinal-oxim 2622 

12’-Apo-ß-carotinal-oxim 2320 

8’-Apo-ß-carotinal-semicarbazon 2623 

12’-Apo-ß-carotinal-semicarbazon 2321 

Azulen, Dimethyl-acetyl- 1983 

— , Methyl-hydroxyiminomethyl- 
isopropenyl- 2185 

— , Methyl-hydroxymethyl-isopropyl- 
decahydro- vgl. 2184 

— , Methyl-isopropenyl-formyl- 2184 

— , Methyl-semicarbazonomethyl- 
isopropenyl- 2185 


w 
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Azulen, Oxo-dimethyl-benzyliden- 
decahydro- 2016 

Azulen-carbaldehyd, Methyl-isopropenyl- 
2184 

—, Methyl-isopropenyl-, oxim 2185 

—, Methyl-isopropenyl-, semicarbazon 


2185 
Azulenon, Dimethyl-benzyliden-octahydro- 
2016 
B 
Benz [a] aceanthrylen, Oxo-dihydro- 
E III 6 3808 
Benz [bc] aceanthrylen, Oxo-dihydro- 
E III 6 3778 


—, Oxo-hexahydro- 2660 

Benz [e]aceanthrylen, Oxo-decahydro- 
2612 

—, Oxo-dihydro- 2860 

Benz | j]aceanthrylen, Dimethyl-acetyl- 
dihydro- 2888 

—, Oxo-dihydro- 2860 

— , Oxo-dimethyl-dihydro- 2877 

—, Oxo-hexahydro- 2755 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2870 

—, Oxo-methyl-hexahydro- 2773 

—, Oxo-tetradecahydro- 2299 

—, Oxo-tetrahydro- 2818 

Benz [a] aceanthrylenon E III 6 3808 

Benz [bc]aceanthrylenon, Dihydro- 
E III 6 3778 

— , Hexahydro- 2660 

Benz [e]aceanthrylenon 2860 

— , Octahydro- 2612 

Benz [a] acephenanthrylen, Oxo- 
decahydro- 2612 

Benz [k]acephenanthrylen, Hydroxy- 
dihydro- 2818 

— , Hydroxy-methyl-dihydro- 2836 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2836 

—, Oxo-tetrahydro- 2818 

Benz |[k]acephenanthrylenol, Dihydro- 
2818 

— , Methyl-dihydro- 2836 

Benz [a] acephenanthrylenon, Octahydro- 
2612 

Benz [k]acephenanthrylenon, Dihydro- 
2818 

— , Methyl-dihydro- 2836 

Benzalacetophenonhydrosulfid vgl. 2408 

Benzaldehyd, Benzyl- 2125, 2133 

— , Benzyl-, [acetyl-oxim] 2133 

— , Benzyl-, diäthylacetal 2125 

— , Benzyl-, oxim 2133 

— , [Brom-phenyl]- 2091 

—, [Brom-phenyl]-, semicarbazon 2091 

— , Deuterio-phenyl- 2092 
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Benzaldehyd, [Dichlor-phenyl]- 2091 

— , [Dimethyl-benzhydryl]- 2779 

—, [Dimethyl-benzhydryl]-, oxim 2779 

—, [Dimethyl-benzhydryl]-, 

semicarbazon 2779 

—, [Dinitro-styryl]- 2409 

—, Nitro-[nitro-methyl-styryl]- 2432 

—, [Nitro-phenyl]- 2091, 2093 

—, Pentaphenyl- 3039 

—, Pentaphenyl-, diäthylacetal 3039 

— , Phenäthyl- 2167 

— , Phenyl- 2090, 2091, 2092 

— , Phenyl-, oxim 2090, 2092, 2093 

— , Phenyl-, semicarbazon 2092, 2093 

—, Styryl- 2409; s. a. Stilben- 
carbaldehyd 

Benz [a] anthracen, Acetamino- 2716 

— , Acetimino-dihydro- 2716 

— , Acetyl- 2814, 2815 

— , Äthoxycarbonylamino- 2717 

—, Äthoxycarbonylimino-dihydro- 2717 

—, Amino- 2716 

— , Carbamoylimino-dihydro- 2717 

— , Carboxymethylcarbamoylimino- 
dihydro- 2718 

—, [Carboxymethyl-ureido]- 2718 

—, Chlordithio- vgl. 2719 

—, Chlor-hydroxy- 2719 

— , Chlor-oxo-dihydro- 2719 

—, Formyl- 2806 

— , Hydrazonomethyl- 2806 

— , Hydroxy- 2715 

— , Hydroxy-äthyl- 2754 

—, [(Hydroxy-äthyl)-carbamoylimino]- 
dihydro- 2717 

—, [(Hydroxy-äthyl)-ureido]- 2717 

— , Hydroxy-dimethyl- 2754 

— , Hydroxy-dimethyl-tetrahydro- 2611 

— , Hydroxyimino-dimethyl-tetrahydro- 
2669 

— , Hydroxyimino-hexahydro- 2587 

— , Hydroxyiminomethyl- 2806 

— , Hydroxyimino-methyl-isopropy]- 
tetrahydro- 2684 

— , Hydroxyimino-methyl-tetrahydro- 
2656 

— , Hydroxyimino-tetrahydro- 2643 

— , Hydroxy-methyl- 2737 

— , Hydroxy-methyl-tetrahydro- 2602 

— , Hydroxy-tetrahydro- 2587, 2588 

— , Imino-dihydro- 2716 

— , Mercapto- 2719 

— , Methoxycarbonylamino- 2717 

— , Methoxycarbonylimino-dihydro- 2717 

— , Methyl-formyl- 2815, 2816 

— , Methyl-hydrazonomethyl- 2817 

—, [Oxo-äthyl]- 2815 

—, Oxo-äthyl-dihydro- 2754 

— , Oxo-dihydro- 2715 


EHRT 


Benz [a] anthracen, Oxo-dimethyl-dihydro- 
2754 

—, Oxo-dimethyl-hexahydro- 2611 

— , Oxo-dimethyl-isopropyl-tetrahydro- 
2688 

—, Oxo-dimethyl-tetrahydro- 2669 

—, Oxo-dodecahydro- 2011 

— , Oxo-hexahydro- 2586, 2587, 2588 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2737 

—, Oxo-methyl-hexahydro- 2602 

— , Oxo-methyl-isopropyl-hexahydro- 2617 

— , Oxo-methyl-isopropyl-tetrahydro- 2683 

— , Oxo-methyl-octahydro- 2497 


. —, Oxo-methyl-tetrahydro- 2655, 2656 


—, Oxo-octahydro- 2480 


. —, Oxo-tetrahydro- 2643, 2644 


— , Semicarbazono-hexahydro- 2587 

— , Semicarbazono-methyl-isopropyl- 
tetrahydro- 2684 

— , Semicarbazono-tetrahydro- 2643 

—, Thioxo-dihydro- 2719 

— , Trichloracetyl- 2815 

— , Ureido- 2717 

Benz [de] anthracen, Acetoxy- vgl. 2697 

— , Amino-oxo- vgl. 2698 

—, Brom-hydroxy- vgl. 2706 

— , Brom-nitro-oxo- 2712 

— , Brom-oxo- 2706, 2707 

— , Brom-oxo-äthyl- 2739 

— , Brom-oxo-methyl- 2722, 2724 

— , Chlor-brom-oxo- 2707, 2708 

— , Chlor-jod-oxo- 2710 

— , Chlor-nitro-oxo- 2711 

—, Chlor-oxo- 2699, 2700, 2701, 2702, 
218 

— , Chlor-oxo-methyl- 2721, 2722 

— , Dibrom-oxo- 2708, 2709 

— -, Dichlor-brom-oxo- 2708 

—, Dichlor-dinitro-oxo- 2712 

—, Dichlor-nitro-0oxo- 2712 

— , Dichlor-oxo- 2702, 2703, 2704, 2705 

— , Dichlor-oxo-benzyl- 2932 

— , Dichlor-oxo-methyl- 2723 

—., Fluor-oxo- 2699 

— , Hydroxy- vgl. 2697 

—, Jod-oxo- 2710 

— , Nitro-oxo- 2710, 2711 

— , Nitro-oxo-methyl- 2722 

—, Nitro-oxo-phenyl- 2926 

—, Oxo- 2694 

— , Oxo-acenaphthenyl- 3011 

— , Oxo-äthyl- 2738, 2739 

—, Oxo-äthyl-phenyl- 2939 

— , Oxo-benzoyl- vgl. 2698 

—, Oxo-benzyl- 2932, 2933 

—, Oxo-butyl- 2772 

—, Oxo-butyl-phenyl- 2952 

— , Oxo-[chlor-nitro-phenyl]- 2926 

— , Oxo-[chlor-phenyl]- 2926 


x 
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Benz [de] anthracen, Oxo-cyclohexyl- 2848 

—, Oxo-cyclohexyl-phenyl- 2976 

—, Oxo-dihydro- 2635, 2636 

—, Oxo-dimethyl- 2739, 2740, 2741 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2660 

— , Oxo-dimethyl-tetrahydro- 2604 

—, Oxo-diphenyl- 3010 

—, Oxo-heptyl- 2794 

—, Oxo-hexahydro- 2468 

— , Oxo-hexyl-phenyl- 2956 

—, Oxo-methyl- 2721, 2722, 2723, 2724 

— , Oxo-methyl-hexahydro- 2485 

— , Oxo-[methyl-naphthyl]- 2996 

—, Oxo-methyl-phenyl- 2933 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2593 

— , Oxo-naphthyl- 2996 

—, Oxo-[nitro-benzyl]- 2932 

— , Oxo-[nitro-phenyl]- 2926 

— , Oxo-phenyl- 2924, 2925, 2927 

— , Oxo-phenyl-benzyl- 3012 

—, Oxo-phenyl-phenäthyl- 3014 

—, Oxo-phenyl-styryl- 3017 

— , Oxo-propyl- 2755 

— , Oxo-o-tolyl- 2933 

— , Semicarbazono-methyl-tetrahydro- 
2593 

— , Tetranitro-oxo- 2713 

—, Trichlor-0oxo- 2705, 2706 

— , Trinitro-0oxo- 2712, 2713 

Benz [a] anthracen-carbaldehyd 2806 

— , Methyl- 2815, 2816 

— , Methyl-, hydrazon 2816 

Benz [a] anthracen-carbaldehyd-hydrazon 
2806 

— oxim 2806 

Benz [a] anthracenol 2715 

—, Äthyl- 2754 

2 ,.Chlor12749 

— , Dimethyl- 2754 

— , Dimethyl-tetrahydro- 2611 

—, Methyl- 2737 

— , Methyl-tetrahydro- 2602 

— , Tetrahydro- 2587, 2588 

Benz [a] anthracenon 2715 

—, Äthyl- 2754 

—, Chlor- 2719 

— , Decahydro- 2011 

— , Dihydro- 2643, 2644 

— , Dihydro-, oxim 2643 

— , Dihydro-, semicarbazon 2643 

— , Dimethyl- 2754 

—, Dimethyl-dihydro- 2669 

—-, Dimethyl-dihydro-, oxim 2669 

— , Dimethyl-isopropyl-dihydro- 2688 

—., Dimethyl-tetrahydro- 2611 

— , Hexahydro- 2480 

— , Methyl- 2737 

—, Methyl-dihydro- 2655, 2656 

—, Methyl-dihydro-, oxim 2656 
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Benz [a] anthracenon, Methyl-hexahydro- 
2497 

—, Methyl-isopropyl-dihydro- 2683 

— , Methyl-isopropyl-dihydro-, 
oxim 2684 

— , Methyl-isopropyl-dihydro-, 
semicarbazon 2684 

— , Methyl-isopropyl-tetrahydro- 2617 

— , Methyl-tetrahydro- 2602 

—, Tetrahydro- 2586, 2587, 2588 

— , Tetrahydro-, oxim 2587 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 2587 

Benz [de] anthracenon 2694 

—, Acenaphthenyl- 3011 

—, Äthyl- 2738, 2739 

—, Äthyl-phenyl- 2939 

—, Benzyl- 2932, 2933 

—, Brom- 2706, 2707 

—, Brom-äthyl- 2739 

— , Brom-methyl- 2722 

— , Brom-nitro- 2712 

— VBubyl 22 

— , Butyl-phenyl- 2952 

—, Chlor- 2699, 2700, 2701, 2702, 2713 

— , Chlor-brom- 2707, 2708 

— , Chlor-jod- 2710 

—, Chlor-methyl- 2721, 2722 

—, Chlor-nitro- 2711 

—, [Chlor-nitro-phenyl]- 2926 

—, [Chlor-phenyl]- 2926 

—, Cyclohexyl- 2848 

— , Cyclohexyl-phenyl- 2976 

— , Dibrom- 2708, 2709 

—, Dichlor- 2702, 2703, 2704, 2705 

— , Dichlor-benzyl- 2932 

— , Dichlor-brom- 2708 

—, Dichlor-dinitro- 2712 

— , Dichlor-methyl- 2723 

—, Dichlor-nitro- 2712 

— , Dihydro- 2635, 2636 

—, Dimethyl- 2739, 2740, 2741 

— , Dimethyl-dihydro- 2660 

— , Dimethyl-tetrahydro- 2604 

— , Diphenyl- 3010 

— , Fluor- 2699 

— , Heptyl- 2794 

— , Hexahydro- 2468 

—, Hexyl-phenyl- 2956 

—,j04-72710 

— , Methyl 2721, 2722727237 2724 

— , Methyl-hexahydro- 2485 

—, [Methyl-naphthyl]- 2996 

Methyl-phenyl- 2933 

Methyl-tetrahydro- 2593 

Methyl-tetrahydro-, semicarbazon 2593 

Naphthyl- 2996 

Nitro- 2710, 2711 

[Nitro-benzyl]- 2932 

Nitro-methyl- 2722 
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Benz [de] anthracenon, Nitro-phenyl- 2926 

—, [Nitro-phenyl]- 2926 

— , Phenyl- 2924, 2925, 2927 

—, Phenyl-benzyl- 3012 

— , Phenyl-phenäthyl- 3014 

— , Phenyl-styryl- 3017 

—, Propyl- 2755 

— , Tetranitro- 2713 

—, o-Tolyl- 2933 

— , Trichlor- 2705, 2706 

—, Trinitro- 2712, 2713 

Benz [a] anthracenon-imin 2716 

Benz [de] anthracen-sulfonsäure, Dibrom- 
oxo- vgl. 2709 

— , Dichlor-oxo- vgl. 2704, 2705 

Benz [a] anthracenthiol 2719 

Benz [a] anthracenthion 2719 

Benz [a]anthracenyl-mercaptan 2719 

Benzanthron 2694 

— , Brom- 2706, 2707 

—, Brom-nitro- 2712 

— , Chlor- 2700, 2701, 2702 

— , Chlor-methyl- 2722 

—, Chlor-nitro- 2711 

— , Dibrom- 2708 

— , Dichlor- 2703, 2704, 2705 

— , Dihydro- vgl. 2697 

— , Dimethyl- 2739 

—, Methyl- 2721, 2722, 2723, 2724 

—, Nitro-27410,2744 

—, Phenyl- 2925 

—, Trinitro- 2712 

Benz[e]azulen, Oxo-hexahydro- 1989 

— , Semicarbazono-hexahydro- 1989 

Benz [e]azulenon, Tetrahydro- 1989 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 1989 

Benzhydrylbromid, [Nitro- 
phenylmercapto]- 2089 

Benzhydrylchlorid, [Chlor-nitro- 
phenylmercapto]- 2089 

— , Methoxy- 2061 

—, [Nitro-phenylmercapto]- 2088 

—, Phenylmercapto- 2088 

Benz [e]inden, Chlor-oxo-methyl- 2374 

—, Dibrom-oxo- 2330 

— , Dibrom-oxo-phenyl-dihydro- 2734 

—, Dichlor-oxo- 2330 

— , Hydroxyimino-dihydro- 2094, 2095 

— , Oxo-dihydro- 2094 

—, Oxo-dimethyl- 2416 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2189 

— , Oxo-diphenyl- 2961 

— , Oxo-methyl-benzyliden-dihydro- 2832 

— , Oxo-methyl-dihydro- 2143, 2144 

—, Oxo-phenyl- 2804 

—, Oxo-phenyl-hexahydro- 2601 

— , Oxo-tetrahydro- 1981, 1982 

— , Semicarbazono-dihydro- 2095 

— , Semicarbazono-methyl-dihydro- 2144 
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Benz [e]inden, Semicarbazono-tetrahydro- 
1981 

— , Tetrachlor-oxo-dihydro- 2094 

— , Trichlor-oxo-methyl-dihydro- 2143 

Benz[ f]inden, Benzoyl-dihydro- 2751 

— , Benzoyl-hexahydro- 2611 

—, Oxo-benzyliden-hexahydro- 2667 

—, Oxo-dimethyl- 2416 

— , Oxo-diphenyl- 2961 

—, Oxo-[naphthyl-methylen]-hexahydro- 
2887 

—, Oxo-phenyl-hexahydro- 2600 


Benz [a] indeno [1.2.3-hi] aceanthrylen, 


Chlozracetyl- 3008 

Benz [de] indeno [2.1-a]anthracen, Oxo- 
dihydro- 2960 

Benz [de] indeno [2.1-a] anthracenon 2960 

Benz [4.5] indeno [1.2-/] phenanthren, 
Diacetoxy- 2980 

3.4-Benzo-anthranol 2715 

3.4-Benzo-anthron 2715 

Benzochinon-[phenyl-naphthyl-methid] 
2908 

Benzo[d]chrysen, Oxo-tetrahydro- 2876 

Benzo[def]chrysen, Acetyl- 2906 

—, Diacetyl- vgl. 2906 

—, Formyl- 2900 

— , Hydrazonomethyl- 2901 

—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2907 

— , Hydroxyiminomethyl- 2901 

—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2819 

—, Oxo-hexahydro- 2755 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2836, 2837 

—, Oxo-tetrahydro- 2818, 2819 

—, Propionyl- 2915 

Benzo[g]chrysen, Oxo-tetrahydro- 2877 

Benzo [Ai] chrysen, Oxo- 2899 

—, Oxo-methyl- 2906 

Benzo [def] chrysen-carbaldehyd 2900 

Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-hydrazon 
2901 

— oxim 2901 

Benzo[b]chrysenon, Dihydro- 2876 

Benzo[def]chrysenon, Dihydro- 2818, 
2819 

—, Dihydro-, oxim 2819 

—, Methyl-dihydro- 2836, 2837 

—, Tetrahydro- 2755 

Benzo[g]chrysenon, Dihydro- 2877 

Benzo [Ai] chrysenon 2899 

—, Methyl- 2906 

1.2-Benzo-cycloheptatrienon, Dimethyl- 
1974 

—, Diphenyl- 2908 

Benzocyclohepten, Oxo-dimethyl- 1974 

—, Oxo-diphenyl- 2908 

— , Phenylacetyl-tetrahydro- 2494 

Benzocycloheptenon, Dimethyl- 1974 

—, Diphenyl- 2908 


x 
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Benzo [def] cyclopenta [Ai] chrysen, Oxo- 
dihydro- 2924 

—, Oxo-hexahydro- 2877 

Benzo [def] cyclopenta [hi] chrysenon 2924 

—, Tetrahydro- 2877 

Benzo[ fg] cyclopent[a]anthracen, Chlor- 
oxo-methyl-tetrahydro- 2836 

Benzo[ fg] cyclopent [a] anthracenon, 
Chlor-methyl-dihydro- 2836 

Benzoesäure, [Dimethyl-diphenyl-äthyl]- 
vgl. 2845 

Benzo [Ai] fluoranthen, Oxo-methyl- 
tetrahydro- 2670 

—, Oxo-tetrahydro- 2660 

—, Oxo-trimethyl-dihydro- 2784 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 2661 

Benzo [Ai] fluoranthenon, Methyl- 
tetrahydro- 2670 

—, Tetrahydro- 2660 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2661 

—, Trimethyl-dihydro- 2784 

Benzo[a]fluoren, Hydroxyimino- 2693 

—, 0xo- 2693 

—, Oxo-benzyl- 2932 

— , Oxo-diphenyl- 3010 

—, Oxo-phenyl- 2924 

— , Semicarbazono- 2694 

Benzo[b]fluoren, Hydroxyimino- 2693 

—, Oxo- 2692 

— , Oxo-benzyliden-tetrahydro- 2918 

—, Oxo-diphenyl- 3009 

— , Oxo-tetrahydro- 2576 

— , Semicarbazono-tetrahydro- 2577 

Benzo[c]fluoren, Nitro-oxo- 2694 

—, Oxo- 2694 

— , Oxo-äthyl- 2738 

—, Oxo-dimethyl- 2738 

—, Oxo-methyl- 2720 

— , Oxo-phenyl- 2924 

—, Oxo-tetrahydro- 2577 

— , Semicarbazono- 2694 

Benzo [a] fluorenon 2693 

—., Benzy1l-2932 

— , Diphenyl- 3010 

—, Phenyl- 2924 

Benzo [5] fluorenon 2692 

— , Benzyliden-tetrahydro- 2918 

— , Diphenyl- 3009 

—, Tetrahydro- 2576 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 2577 

Benzo[c]fluorenon 2694 

—, Äthyl- 2738 

—, Dimethyl- 2738 

— , Methyl- 2720 

— , Nitro- 2694 

—, Phenyl-.2924 

—, Tetrahydro- 2577 

2.3-Benzo-fluorenon 2692 

3.4-Benzo-fluorenon 2694 
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Benzo [a] fluorenon-oxim 2693 

Benzo [db] fluorenon-oxim 2693 

Benzo [a] fluorenon-semicarbazon 2694 

Benzo [c]fluorenon-semicarbazon 2694 

4.5-Benzo-indanon, Dimethyl- 2189 

Benzol, Acetoxyiminomethyl-benzyl- 2133 

—, Äthyl-benzoyl- 2175 

—, Äthyl-?-toluoyl- 2212 

—, Benzhydryl-benzoyl- 2944 

—, Benzhydryl-triphenylacetyl- 3041 

—, Benzyl-acetyl- 2175, 2176 

—, Benzyl-benzoyl- 2747 

—, Benzyl-[brom-benzoyl]- 2748 

—, Benzyl-[chlor-benzoyl]- 2747 

— , Benzyl-[fluor-benzoyl]- 2747 

—, Benzyl-formyl- 2125, 2133 

— , Benzyl-propionyl- 2211 

— , Benzyl-[tetramethyl-benzoyl]- 2793 

— , Benzyl-p-toluoyl- 2766 

— , Brom-tetramethyl-benzoyl- 2245 

— , Brom-tetramethyl-m-toluoyl- 2274 

— , Butyl-benzoyl- 2242 

— , sec-Butyl-benzoyl- 2242 

—, tert-Butyl-benzoyl- 2243 

—, [Chlor-benzhydryl]-benzoyl- 2946 

—, Chlor-bis-trichlormethyl-benzoyl- 2178 

— , Chlor-dimethyl-benzoyl- 2177 

— , Chlor-dinitro-methyl-benzoyl- 2125, 
2133 

— , Chlormethyl-trichlormethyl-benzoyl- 
2178 

— , Chlor-nitro-methyl-benzoyl- 2125, 2132 

— , Chlor-nitro-methyl-?-toluoyl- 2179, 
2183 

— , Cyclohexyl-benzoyl- 2490 

— , Diäthoxymethyl-benzyl- 2125 

— , Diäthoxymethyl-pentaphenyl- 3039 

— , Diäthyl-benzoyl- 2244 

— , Diäthyl-p-toluoyl- 2273 

— , Dibrom-trimethyl-benzoyl- 2214 

—, Di-sec-butyl-benzoyl- 2305 

— , Dichlor-chlormethyl-benzoyl- 2127 

— , Diisopropyl-benzoyl- 2288 

—, Dimethyl-benzoyl- 2176, 2177, 2179, 
2180 

—, Dimethyl-benzyl-benzoyl- 2781 

— , Dimethyl-tert-butyl-benzoyl- 2289 

— , Dimethyl-m-toluoyl- 2214 

—., Dinitro-dimethyl-ieri-buty]-[nitro- 
benzoyl]- 2289, 2290 

— , [Diphenyl-äthyl]-[imino-benzyl]- 2951 

— , Fluorenyl-benzoyl- 2965 

— , [Hydrazono-benzyl]-benzhydryl- 2946 

— , Hydroxyiminomethyl-benzyl- 2133 

— , Isopropyl-benzoyl- 2211 

— , Isopropyl-p-toluoyl- 2244 

— , Methyl-äthyl-benzoyl- 2212 

—, Methyl-äthyl-?-toluoyl- 2244 

— , Methyl-benzoyl- 2123, 2126, 2127 
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Benzol, [Methyl-benzyl]-[hydroxyimino- 
methyl-benzyl]- 2781 

— , [Methyl-benzyl]-p-toluoyl- 2781 

—-, [Methyl-butyl]-benzoyl- 2272 

—, [Methyl-heptyl]-benzoyl- 2305 

— , Methyl-isopropyl-benzoyl- 2243 

— , Methyl-isopropyl-p-toluoyl- 2273 

—, [Methyl-phenyl-äthyl]-[imino-benzyl]- 
2780 

—, [Methyl-undecyl]-benzoyl- 2321 

— , Nitro-[nitro-methyl-styryl]- |nitro- 
formyl-styryl]- 2885 

—, [Nitro-propyl]-benzoyl- 2211 

— , Octyl-benzoyl- 2304 

— , Pentamethyl-benzoyl- 2273 

— , Pentaphenyl-benzoyl- 3049 

— , Pentaphenyl-formyl- 3039 

— , Phenäthyl-[hydrazono-phenäthyl]- 
2780 

— , Phenäthyl-phenylacetyl- 2779, 2780 

—, [Phenyl-äthyl]-acetyl- 2209 

‚ [Phenyl-äthyl]-benzoyl- 2766 

‚ [Phenyl-äthyl]-butyryl- 2271 

— , [Phenyl-äthyl]-heptanoyl- 2304 

‚ [Phenyl-äthyl]-hexanoyl- 2296 
— , [Phenyl-äthyl]-propionyl- 2240 
‚ [Phenyl-äthyl]-valeryl- 2288 

— , Propyl-benzoyl- 2211 

— , Tetramethyl-benzoyl- 2244, 2245 

— , Tetramethyl-benzyl-benzoyl- 2793 

— , Tetramethyl-m-toluoyl- 2273 

— , Tetramethyl-o-toluoyl- 2273 

— , Tetramethyl-#-toluoyl- 2274 

— , Tetraphenyl-benzoyl- 3039 

— , Triäthyl-benzoyl- 2290 

— , Triisopropyl-benzoyl- 2314 

— , Trimethyl-benzoyl- 2212 

— , Trimethyl-chlormethyl-benzoyl- 2245 

— , Trimethyl-m-toluoyl- 2246 

— , Trimethyl-o-toluoyl- 2246 

— , Trimethyl-#-toluoyl- 2246 

— , Triphenyl-acetyl- 2947 

— , Triphenyl-cinnamoyl- 3019 

Benzo [de]naphthacen, Oxo- 2899 

— , Oxo-äthyl- 2914 

— , Oxo-dimethyl- 2915 

— , Oxo-methyl- 2905 

Benzo|[ fg] naphthacen, Oxo- 2899 

Benzo[de]naphthacenon 2899 

— , Äthyl- 2914 

— , Dimethyl- 2915 

—, Methyl- 2905 

Benzo[ fg]naphthacenon 2899 

Benzo [a] naphtho [2.1.8.7-defg] pentacen, 
Trioxo-dihydro- vgl. 2929 

Benzo [a] naphtho [2.1.8.7-defg] pentaphen, 
Trioxo-dihydro- vgl. 2929 

Benzo[ fg] pentacen, Oxo-tetrahydro- 2941 

Benzo[ fg] pentacenon, Tetrahydro- 2941 
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Benzo [rst] pentaphen, Oxo-dihydro- 2961 

Benzo [rst] pentaphenon 2961 

Benzo [c]phenanthren, Acetyl- 2816 

— , Formyl- 2806, 2807 

— , Hydroxyimino-hexahydro- 2589 

—, Oxo-dimethyl-isopropyl-tetrahydro- 
vgl. 2688 

—, Oxo-hexahydro- 2588 

— , Oxo-methyl-isopropyl-tetrahydro- 
2683 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2657 

— , Oxo-tetrahydro- 2644 

— , Propionyl- 2834, 2835 

— , [Semicarbazono-äthyl]- 2816, 2817 

— , Semicarbazono-hexahydro- 2589 

— , Semicarbazonomethyl- 2807 

—, [Semicarbazono-propyl]- 2835 

Benzo[c] phenanthren-carbaldehyd 2806, 
2807 

Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd- 
semicarbazon 2807 

Benzo [c]phenanthrenon, Dihydro- 2644 

— , Methyl-dihydro- 2657 

— , Methyl-isopropyl-dihydro- 2683 

—, Tetrahydro- 2588 

— , Tetrahydro-, oxim 2589 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 2589 

Benzo [zst] phenanthro [1.10.9-cde] = 
pentaphen vgl. 3043 

— , Oxo-dihydro- 3043 

Benzo [rs] phenanthro [1.10.9-cde] = 
pentaphenon 3043 

Benzophenon 2048 

—, Äthyl- 2175 

—, Äthyl-, oxim 2176 

—, Äthyl-, semicarbazon 2176 

— , Benzhydryl- 2945 

— , Benzhydryl-, hydrazon 2946 

—, Benzyl- 2747 

— , Benzyl-benzhydryl- vgl. 2183 

— , Biphenylyl- 2935, 2936 

—, Biphenylyl-, oxim 2936 

—, Bis-chlormethyl- 2182 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2937 

— , Bis-dichlormethyl- 2183 

— , Brom- 2079 

—, Brom-, imin vgl. 2080 

—, Brom-, oxim 2079, 2080 

— , Brom-benzyl- 2748 

—, Brom-methyl- 2127, 2131 

—, Brom-nitro- 2084, 2085 

— , Brom-nitro-methyl- 2132 

— , Brom-pentamethyl- 2274 

— , Brom-phenyl- 2731 

—, Brom-phenyl-, oxim 2732 

—, Brom-tetramethyl- 2245 

—, Brom-tetramethyl-zert-butyl- 2306 

—, Brom-triäthyl- 2290 

—, Brom-triisopropyl- 2314 
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Benzophenon, Brom-trimethyl- 2213 “| Benzophenon, Difluor- 2070 

—, [Brom-vinyl]- 2410 —, Difluor-, oxim 2070 

—, Butyl- 2242 —, Diisopropyl- 2288, 2289 

—, sec-Butyl- 2242 —, Dijod- 2082 

—, tert-Butyl- 2243 —, Dimethyl- 2176, 2177, 2178, 2179, 
—, Chlor- 2071, 2072 2180, 2181 

—, Chlor-, bromimin 2073 —, Dimethyl-, azin 2182 

—, Chlor-, chlorimin 2072 —, Dimethyl-, oxim 2178, 2179, 2180 
—, Chlor-, oxim 2071, 2072, 2073 —, Dimethyl-, [pikryl-oxim] 2182 
—, Chlor-, [pikryl-oxim] 2073 —, Dimethyl-, semicarbazon 2181, 2182 
—, [Chlor-benzhydryl]- 2946 —, Dimethyl-, [(trinitro-methyl-phenyl)- 
—, Chlor-benzyl- 2747 oxim] 2182 

—, Chlor-bis-trichlormethyl- 2178 —, Dimethyl-äthyl- 2244 

—, Chlor-brom- 2081 —, Dimethyl-benzyl- 2781 

—, Chlor-Zert-butyl- 2243 —, Dimethyl-iert-butyl- 2289 

—, Chlor-dimethyl- 2177 —, Dimethyl-diphenyl- 2952 

—, Chlor-dinitro- 2086 —, Dimethyl-isopropyl- 2273 

—, Chlor-dinitro-methyl- 2125, 2133 —, Dimethyl-phenyl- 2766 

—, Chlor-jod- 2082 —, Dinitro- 2085, 2086 

—, Chlor-methyl- 2124, 2126, 2130, 2131 —-, Dinitro-, oxim 2086 

—, Chlormethyl-trichlormethyl- 2178 —, Dinitro-, [pikryl-oxim] 2086 
— , Chlor-nitro- 2084 —, Dinitro-distyryl- 2988 

—, Chlor-nitro-dimethyl- 2179, 2183 —, Dinitro-hexamethyl- 2291 

—, Chlor-nitro-methyl- 2125, 2132 —, Dinitro-methyl- 2125, 2132 

—, Chlor-phenyl- 2731 —, Dinitro-styryl- 2824, 2825 

—, Chlor-trimethyl- 2213 —, Dinitro-tetramethyl-zert-butyl- 
—, Cyclohexyl- 2490 vgl. 2306 

— , Cyclohexyl-, oxim 2490 — , Diphenyl- 2936, 2938 

—, [Cyclohexyl-phenyl]- 2852 —, Diphenyl-, diphenylacetal 2937 
— , [Cyclohexyl-phenyl]-, oxim 2853 —, Diphenyl-, oxim 2938 

—, [Cyclohexyl-phenyl]-, semicarbazon —, [Diphenyl-äthyl]-, imin 2951 

2853 —, Dipropyl- 2288 

—, Decamethyl- 2318 —, Dipropyl-, oxim 2288 

—, Diäthyl- 2244 — , Dipropyl-, semicarbazon 2288 
— , Dibenzyl- 2951 —, Fluor- 2069 

— , Dibenzyl-, oxim 2951 —, Fluor-, oxim 2069 

—, Dibrom- 2081 —, Fluor-benzyl- 2747 

—, Dibrom-, oxim 2081 — , Fluor-brom- 2080 

— -, Dibrom-trimethyl- 2214 — , Fluor-brom-, imin vgl. 2080 
—, Dibutyl- 2305 — , Fluorenyl- 2965 

— , Dibutyl-, oxim 2305 — , Heptamethyl- 2297 

— , Di-sec-butyl- 2305 — , Hexaäthyl- 2321 

—, Di-tert-butyl- 2306 — , Hexaisopropyl- 2327 

— , Dichlor- 2074, 2075, 2076 —, Hexamethyl- 2290, 2291 

— -, Dichlor-, chlorimin 2077 — , Hexamethyl-zert-butyl- 2317 
—, Dichlor-, hydrazon 2078 —, Hexaphenyl- 3050 

—, Dichlor-, oxim 2074, 2076 —, Isopropyl- 2211 

— , Dichlor-, [pikryl-oxim] 2077 —, Isopropyl-, imin vgl. 2212 

—, Dichlor-, [(trinitro-methyl-phenyl)- —, Jod- 2081 

oxim] 2077 —, Jod-methyl- 2127 

—, Dichlor-chlormethyl- 2127 —, Methyl- 2123, 2126, 2127 

— , Dichlor-dimethyl- 2180 — , Methyl-, methylimin 2129 

—, Dichlor-dinitro- 2087 — , Methyl-, oxim 2124, 2126, 2129 
— -, Dichlor-jod- 2082 —, Methyl-, [pikryl-oxim] 2129 

— -, Dichlor-methyl- 2124, 2127 —, Methyl-, semicarbazon 2130 
— , Dichlor-tetranitro- 2087 —, Methyl-äthyl- 2212 

—-, Dichlor-trimethyl- 2214 —, Methyl-benzyl- 2766 
— Dichlor-tris-trichlormethyl- 2214 —, [Methyl-butyl]- 2272 

—, Dicyclohexyl- 2620 —, Methyl-diäthyl- 2273 


194 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


3072 


Benzophenon, [Methyl-heptyl]- 2305 
— , Methyl-isopropyl- 2243, 2244 
Methyl-[methyl-benzyl]- 2781 
Methyl-[methyl-benzyl|-, oxim 2781 
Methyl-phenyl- 2748, 2749 
Methyl-phenyl-, oxim 2748, 2749 
[Methyl-phenyl-äthyl]-, imin 2780 
Methyl-triphenyl- 3014 
[Methyl-undecyl]- 2321 

Nitro- 2082 
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Benzophenon, Trimethyl- 2212, 2214, 2215 


— , Trimethyl-chlormethyl- 2245 

—, Trimethyl-diphenyl- 2955 

— , Trimethyl-phenyl- 2781, 2782 

—, Trinitro-dimethyl-iert-butyl- 2289, 
2290 

—, Trinitro-methyl- 2133 

—, Trinitro-styryl- 2825 

—, Trinitro-tetramethyl- 2246 

—, Trinitro-trimethyl- vgl. 2212 


BAT 


—, Triphenyl- 3012 
Benzophenon-d, 2060 
Benzophenon-acetylhydrazon 2068 


Nitro-, [acetyl-oxim] 2084 
Nitro-, [methyl-oxim] 2083 
—, Nitro-, oxim 2083 


—, Nitro-, oxim-acetat 2084 | — [facetyl-oxim] 2065 

—, Nitro-, oxim-methyläther 2083 — äthylimin 2062 

—, Nitro-, [pikryl-oxim] 2083 — azin 2067 

—, Nitro-[ceyclohexyl-phenyl]- 2853 — azin-dioxyd 2067 

—, Nitro-dimethyl- 2177, 2178 — azin-oxyd 2067 

— , Nitro-dimethyl-Zert-butyl- 2289 — [benzyl-oxim] 2065 

—, Nitro-methyl- 2124, 2127, 2131, 2132 —  [bis-(nitro-phenyl)-mercaptal] 2089 
— , Nitro-phenyl- 2732 — bromimin 2063 

—, [Nitro-phenyl]- 2732 — chlorimin 2063 

—, [Nitro-propyl]- 2211 — diäthylacetal 2061 

—, Nitro-styryl- 2824 - | — diäthylmercaptal 2089 

—, Nitro-trimethyl- 2214 — dimethylacetal 2060 

—, Octamethyl- 2307 — dinaphthylmercaptal 2090 

—, Octyl- 2304 — [(dinitro-phenyl)-oxim] 2065 

—, Octyl-, oxim 2304 — diphenylmercaptal 2089 

— , Pentachlor- 2078 — hydrazon 2066 

— , Pentadeuterio- 2060 — ıimin 2061 

—, Pentadeuterio-, oxim 2064 — methylhydrazon 2066 

— , Pentamethyl- 2273, 2274, 2275 — [methyl-oxim] 2062, 2064 

—, [Pentamethyl-Zert-butyl]- 2314 — oxim 2063 

—, Pentaphenyl- 3049 — oxim-methyläther 2062, 2064 

—, Phenäthyl- 2765 — [phenyl-(nitro-phenyl)-mercaptal] 
—, Phenyl- 2728, 2729 2089 

— , Phenyl-, diphenylacetal 2730 — [pikryl-oxim] 2065 

— , Phenyl-, oxim 2730 — semicarbazon 2068 

—, [Phenyl-äthyl]- 2766 — [(trinitro-methyl-phenyl)-oxim] 2065 
—uEropyl 2249 Benzo[a]pyren s. a. Benzo [def] chrysen 
— , Tetrachlor- 2078 —, Acetyl- 2906 

— , Tetradeuterio-dibrom- 2081 —, [Hydroxyimino-äthyl]- 2907 


— , Tetramethyl- 2244, 2245, 2246, 2247 
— , Tetramethyl-äthyl- 2290 

— , Tetramethyl-benzyl- 2793 

—, Tetramethyl-sec-butyl- 2306 

—, Tetramethyl-tert-butyl- 2306 

— , Tetramethyl-cyclohexyl- 2520 

— , Tetramethyl-diphenyl- 2956 

— , Tetramethyl-isopropyl- 2297 


—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2819 

—, Oxo-hexahydro- 2755 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2836, 2837 
—, Oxo-tetrahydro- 2818, 2819 

—, Propionyl- 2915 

Benzo[cd]pyren, Dinitro-oxo- vgl. 2860 
— , Oxo- 2860 

Benzo[e]pyren, Oxo-decahydro- 2613 
— , Tetramethyl-phenyl- 2788 Benzo [a] pyren-carbaldehyd 2900 

— , Tetramethyl-?-tolyl- 2794 Benzo [a] pyren-carbaldehyd-hydrazon 
—, Tetraphenyl- 3039 2901 

—, Triäthyl- 2290 — oxim 2901 

— , Trichlor- 2078 Benzo [cd] pyrenon 2860 

—, Trichlor-bis-trichlormethyl- 2178 Benzo[e]pyrenon, Octahydro- 2613 

— , Trichlor-dimethyl- 2177 Benzo[b]triphenylen, Hydroxy-octahydro- 
—, Trichlormethyl- 2131 2685 

—, Triisopropyl- 2314 —, Hydroxy-phenyl-decahydro- 2891 
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Benzo[b]triphenylen, Oxo-decahydro- 
2685 

—, Oxo-dihydro- 2904 

—, Oxo-phenyl-dodecahydro- 2891 

Benzo [b]triphenylenol, Octahydro- 2685 

—, Phenyl-decahydro- 2891 

Benzo[d]triphenylenon 2904 

—, Octahydro- 2685 

—, Phenyl-decahydro- 2891 

ß-Benzpinakolin 2941 

Benzylidendiacetat, Phenäthyl- 2167 

—, Phenyl- 2092 

Bernsteinsäure, Diphenyl-phenanthryl- 
vgl. 3011 

[1.17] Biacenaphthenyliden, Oxo- 2960 

[1.17] Biacenaphthenylidenon 2960 

[9.9°] Bianthryl, Dichlor- vgl. 2364 

Bibenzyl, Acetyl- 2200, 2203 

—, Acetylimino- 2102 

—, Äthyl-acetyl- 2267 

—, Äthyl-formyl- 2232 

—, Benzoyl- 2765 

— , Bromacetyl- 2203 

— , Brom-hydroxyimino- 2112 

— -, Bromimino- 2102 

— , Brom-nitro-0oxo- 2115 

—, Brom-oxo- 2111, 2112 

— , Brom-oxo-diphenyl- 2947 

— , Brom-oxo-heptamethyl- 2303 

— , Brom-oxo-hexamethyl- 2295, 2296 

—, Brom-oxo-methyl- 2169, 2171 

— , Brom-oxo-trimethyl- 2236, 2237 

—, Brom-oxo-trimethyl-triäthyl- 2317 

—, Butyryl- 2265, 2268 

—, Chlor-brom-oxo- 2113 

—, Chlor-dinitro-oxo- 2117 

— , Chlor-hydroxyimino- 2104, 2105, 2106 

— , Chlor-hydroxyimino-methyl- 2169, 
2171 

—, Chlorimino- 2102 

—, Chlor-methyl-acetyl- 2232, 2233 

—, Chlor-nitro-acetyl- 2200 

—, Chlor-oxo- 2103, 2104, 2105, 2106 

—, Chlor-oxo-diphenyl- 2947 

— , Chlor-oxo-dodecyl- 2321 

—, Chlor-oxo-hexadecyl- 2325 

—, Chlor-oxo-methyl- 2165, 2167, 2168, 
2169, 2171 

—, Chlor-phenyl-acetyl- 2780 

— , Chlor-semicarbazono-methyl- 2169, 
2171 

— , Cinnamoyl- 2845 

— , Diacetoxymethyl- 2167 

—, Dibrom-oxo- 2113, 2114 

— , Dibrom-oxo-äthyl- 2199 

— , Dibrom-oxo-diphenyl- 2947 

— -, Dibrom-oxo-methyl- 2166, 2169 

—, [Dibrom-phenyl-propionyl]- 2788 

— , Dibrom-semicarbazono- 2114 
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Bibenzyl, Dichlor-acetyl- 2200 

— , Dichlor-hydroxyimino- 2108, 2109, 
2110, 2111 

—, Dichlor-oxo- 2107, 2108, 2109, 2110, 
2111 

—-, Difluor-oxo- 2103 

—, Dinitro-acetoxyimino- 2117 

—, Dinitro-hydroxyimino- 2116 

—, Dinitro-0oxo- 2116 

—, Fluor-0oxo- 2103 

— -, Fluor-semicarbazono- 2103 

—, Formyl- 2166, 2167 

— , Hydroxyimino- 2102 

—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2203 

— , [Hydroxyimino-butyl]- 2268 

— , Hydroxyimino-dimethyl- 2201, 2202, 
2204, 2205, 2206, 2207 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2946 

—, Hydroxyimino-methyl- 2165, 2168, 
2170 

— , [Hydroxyimino-propyl]- 2236 

— , Hydroxyimino-tetramethyl- 2267 

— , Hydroxyimino-trimethyl- 2234, 2235 

—, Imino- 2101 

— , Imino-dimethyl- 2201 

— , Imino-trimethyl- 2234 

— , Isobutyryl- 2266 

—, Nitro-dimethoxy- 2115 

—, Nitro-imino- 2115 

—, Nitro-oxo- 2114 

—, Nitro-oxo-äthyl- 2200 

—, Nitro-oxo-methyl- 2170 

—, Nitro-oxo-trimethyl- 2236, 2237 

—, Oxo- 2098 

—, Oxo-äthyl- 2199, 2202 

—, Oxo-benzhydryl- 2950 

— , Oxo-benzyl- 2765 

— , Oxo-biphenylyl- 2946 

— , Oxo-[brom-vinyl]- 2431 

—, Oxo-butyl- 2265 

—, Oxo-tert-butyl- 2268 

—, Oxo-butyliden- 2475 

— , Oxo-chlormethyl- 2166 

—, Oxo-cyclohexyl- 2503 

—, Oxo-dicyclohexyl- 2620 

— , Oxo-dimethyl- 2200, 2201, 2202, 
2203, 2204, 2205, 2206, 2207 

— , Oxo-dimethyl-iert-butyl- 2294 

— , Oxo-diphenyl- 2946 

—, Oxo-heptamethyl- 2301, 2302, 2303 

— , Oxo-heptamethyl-äthyl- 2316 

— , Oxo-hexaisopropyl- 2327 

— , Oxo-hexamethyl- 2295 

—, Oxo-hexamethyl-äthyl- 2310 

— , Oxo-isobutyl- 2266 

—, Oxo-methyl- 2164, 2167, 2168, 2170 

—, Oxo-methyl-äthyl- 2232, 2233, 2234 

—, Oxo-methyl-butyl- 2287 

— , Oxo-methyl-isopropyl- 2269 
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Bibenzyl, Oxo-methyl-phenyl- 2766 

— , Oxo-methyl-triisopropyl- 2318, 2319 

—, Oxo-octamethyl- 2311, 2312 

— , Oxo-pentyl- 2287 

— , Oxo-phenyl- 2746 

—, Oxo-[phenyl-äthyl]- 2780 

—, Oxo-tetramethyl- 2267, 2269, 2270 

—, Oxo-triäthyl- 2294, 2295 

—, Oxo-triisopropyl- 2316 

—, Oxo-trimethyl- 2234, 2235, 2236, 2237 

—, Oxo-trimethyl-methylen- 2476 

— , Oxo-trimethyl-triäthyl- 2317 

—, [Phenyl-propionyl]- 2788 

—, Propionyl- 2232, 2235 

— , Propyl-formyl- 2266 

—, Semicarbazono- 2103 

—, Semicarbazono-äthyl- 2203 

— , Semicarbazono-benzyl- 2765 

—, [Semicarbazono-butyl]- 2266 

— , Semicarbazono-tert-butyl- 2268 

— , Semicarbazono-dimethyl- 2201, 2202, 
2204, 2205, 2207 

—, Semicarbazono-methyl- 2165, 2168, 
2171 

— , Semicarbazonomethyl- 2167 

— , Semicarbazono-methyl-äthyl- 2233 

— , Semicarbazonomethyl-äthyl- 2232 

—, Semicarbazonomethyl-propyl- 2266 

— , [Semicarbazono-propyl]|- 2232 

—, Semicarbazono-trimethyl- 2235 

— , Tetrachlor-dinitro-oxo- 2117 

— , Tetrachlor-nitroso-nitro-0oxo- 2116 

— , Trichlor-oxo- 2111 

Bibenzyl-carbaldehyd 2167 

Bicyclo[2.2.1]heptadien, Benzoyl- 2139 

Bicyclo[2.2.1]heptan, Hydroxyimino- 
trimethyl-benzyliden- 2005 

— , Hydroxyimino-trimethyl-[nitro- 
benzyliden ]- 2005 

— , Oxo-trimethyl-benzhydryl- 2617 

— , Oxo-trimethyl-benzhydryliden- 2688 

—, Oxo-trimethyl-benzyliden- 2004 

— , Oxo-trimethyl-[chlor-benzyliden]- 2005 

—, Thioxo-trimethyl-benzyliden- 2005 

— , Thioxo-trimethyl-[nitro-benzyliden ]- 
2005 

Bicyclo[3.2.0]heptan, Oxo-diphenyl- 2600 

Bicyclo [3.2.0] heptanon, Diphenyl- 2600 

Bicyclo[2.2.1]hepten, Benzoyl- 1988 

— , Brom-nitro-oxo-dimethyl-triphenyl- 
2922 

—, Nitro-oxo-dimethyl-triphenyl- 2922 

—, Oxo-chlormethyl-tetraphenyl- 3005 

—, Oxo-dimethyl-triphenyl- 2921 

—, Oxo-pentaphenyl- 3037 

—, Oxo-tetraphenyl- 3003 

—, Oxo-tetraphenyl-phenäthyl- 3037 

—, Oxo-tetraphenyl-styryl- 3041 

—, [Semicarbazono-benzyl]|- 1989 
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Bicyclo [3.2.0] hepten, Oxo-diphenyl- 2655 

Bicyclo [4.1.0] hepten, Oxo-trimethyl- 
benzyliden- 2250 

Bicyclo [3.2.0] heptenon, Diphenyl- 2655 

Bicyclohexyliden, Hydroxyimino-benzyl- 
2016 

—, Oxo-benzyl- 2015 

Bicyclohexylidenon, Benzyl- 2015 

— , Benzyl-, oxim 2016 

Bicyclo [3.3.1]nonen, Hydroxyimino- 
diphenyl- 2676 

— , Oxo-diphenyl- 2676 

Bicyclo [3.3.1] nonenon, Diphenyl- 2676 

— , Diphenyl-, oxim 2676 

Bicyclo [4.2.0] octan, Oxo-diphenyl- 2611 

Bicyclo [4.2.0] octanon, Diphenyl- 2611 

Bicyclo [4.2.0] octen, Oxo-diphenyl- 2667 

Bicyclo [4.2.0]octenon, Diphenyl- 2667 

Bicyclopentyl, Oxo-benzyliden- 2003 

Bicyclopentyliden, Oxo-diphenyl- 2683 

Bicyclopentylidenon, Diphenyl- 2683 

Bicyclopentylon, Benzyliden- 2003 

[1.9’] Bifluorenyl, Chlor-oxo- 2980 

[4.9] Bifluorenyl, Oxo- 2980 

[1.9’] Bifluorenylon, Chlor- 2980 

[4.9°] Bifluorenylon 2980 

[1.2°] Biindanyl, Oxo- 2586 

[1.2°] Biindanyliden, Oxo- 2642 

[1.2’] Biindanylidenon 2642 

[1.2°] Biindanylon 2586 

[1.2°] Biindenyl, Hydroxyimino-dihydro- 
2642 

[2.3] Biindenyl, Dichlor-oxo-dihydro- 2642 

—, Oxo-dihydro- 2642 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2668 

[1.2’] Biindenylon, Dihydro-, oxim 2642 

[2.3] Biindenylon, Dichlor-dihydro- 2642 

—, Dihydro- 2642 

—, Dimethyl-dihydro- 2668 

[1.2°] Binaphthyl, Oxo-octahydro- 2611 

—, [Trimethyl-benzoyl]- 2992 

[2.2] Binaphthyl, Hydroxyimino-tetra= 
hydro- 2753 

—, Oxo-tetrahydro- 2753 

[1.2’] Binaphthyliden, Oxo-tetrahydro- 
2667 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 2668 

[1.2°] Binaphthylidenon, Tetrahydro- 2667 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2668 

[1.2°] Binaphthylon, Hexahydro- 2611 

[2.2°] Binaphthylon, Dihydro- 2753 

—, Dihydro-, oxim 2753 

[1.17] Biphenalenyl, Dihydroxy-diphenyl- 
vgl. 2805 

[2.2°] Biphenanthryl, Dioxo-dimethyl- 
octahydro- vgl. 2187 

Biphenyl, Acetyl- 2133, 2134 

—, [Äthyl-butyryl]- 2275 

—, Benzoyl- 2728, 2729 


x 
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Biphenyl, Brom-acetyl- 2137 

—, Bromacetyl- 2137 

—, Brom-formyl- 2091 

—, [Brom-isobutyryl]- 2215 

—, [Brom-isovaleryl]- 2248 

—, [Brom-propionyl]- 2184 

—, Brom-semicarbazonomethyl- 2091 

—, Butyryl- 2215 

—, Chlor-acetyl- 2136, 

—, Chloracetyl- 2137 

—, Chlor-[hydroxyimino-äthyl]- 2136 

—, [Chlor-propionyl]- 2184 

—, Chlor-[semicarbazono-äthyl]- 2136 

—, Chlor-stearoyl- 2326 

—, Cinnamoyl- 2823 

—, Cyclohexyl-acetyl- 2504 

—, Cyclohexyl-benzoyl- 2852 

—, Cyclohexyl-[hydroxyimino-benzyl]- 
2853 

—, Cyclohexyl-[nitro-benzoyl]- 2853 

—, Cyclohexyl-[semicarbazono-benzyl]- 
2853 

—, Deuterioformyl- 2092 

—, Diacetoxymethyl- 2092 

—, Dichlor-formyl- 2091 

—, Dimethyl-acetyl- 2215 

—, Dimethyl-benzoyl- 2766 

—, Dimethyl-[semicarbazono-äthyl]- 2216 

—, Dimethyl-[trimethyl-benzoyl]- 2794 

—, Dinitro-acetyl- 2138 

—, Docosanoyl- 2329 

—, Fluor-acetyl- 2136 

—, Formyl- 2090, 2091, 2092 

—, Heptanoyl- 2292 

—, Hexanoyl- 2275 

—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2135 

— , [Hydroxyimino-äthyl]-cyclohexyl- 
2504 

— , Hydroxyiminomethyl- 2090, 2092, 
2093 

— , [Hydroxyimino-propyl]- 2184 

—, Isobutyryl- 2215 

—, Isovaleryl- 2248 

—, Jodacetyl- 2137 

—, Lauroyl- 2319 

— , Methyl-stearoyl- 2327 

—, [Methyl-valeryl]- 2275 

—, Myristoyl- 2322 

— , Naphthoyl- 2908, 2909 

— , Nitro-acetyl- 2138 

— , Nitro-benzoyl- 2732 

—, Nitro-formyl- 2091, 2093 

— , Palmitoyl- 2323 ‘ 

— , Phenylacetyl- 2746 

— , Propionyl- 2183 

—, [Semicarbazono-äthyl]- 2134 

—, [Semicarbazono-äthyl]-cyclohexyl- 
2505 

— , Semicarbazonomethyl- 2092, 2093 
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Biphenyl, Stearoyl- 2326 

—, Thiobenzoyl- 2733 

—, m-Toluoyl- 2748 

—, 0o-Toluoyl- 2748 

—, p-Toluoyl- 2749 

—, Trifluoracetyl- 2136 

—, Valeryl- 2248 

Biphenyl-carbaldehyd 2090, 2091, 2092 

—, Brom- 2091 

—, Brom-, semicarbazon 2091 

—, Dichlor- 2091 

—, Nitro- 2091, 2093 

Biphenyl-carbaldehyd-oxim 2090, 2092, 
2093 

— semicarbazon 2092, 2093 

Biphenyl-deuteriocarbaldehyd 2092 

Bis- s. a. Di- 

Bornanon, Benzhydryl- 2617 

—, Benzhydryliden- 2688 

—, Benzyliden- 2004 

—, Benzyliden-, oxim 2005 

—, [Chlor-benzyliden ]- 2005 

—, [Nitro-benzyliden]-, oxim 2005 

Bornanthion, Benzyliden- 2005 

—, [Nitro-benzyliden ]- 2005 

Butadien, Dinitro-diphenyl- 
vgl. 2422 Anm. 

Butan, Brom-nitro-oxo-diphenyl-[brom- 
phenyl]- 2776 

— , Brom-nitro-oxo-diphenyl-[chlor- 
phenyl]- 2775, 2776 

—, Brom-nitro-oxo-diphenyl-[methyl- 
isopropyl-phenyl]- 2796 

—, Brom-nitro-oxo-triphenyl- 2775 

—, Brom-oxo-diphenyl- 2196 

— , Brom-oxo-methyl-biphenylyl- 2248 

— , Chlor-oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2309 

— , Chlor-oxo-phenyl-biphenylyl- 2780 

—, Diphenyl-formyl- 2232 

— , Hydroxyimino-bis- [trimethyl- 
phenyl]- 2309 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2194, 2195, 
21965.2207, 

— , Hydroxyimino-methyl-di-p-tolyl- 2284 

— , Hydroxyimino-phenyl-benzyl- 2228 

— , Hydroxyimino-phenyl-fluorenyl- 2846 

— , Hydroxyimino-triphenyl- 2779 

— , Imino-triphenyl- 2778 

— , Nitro-hydroxyimino-diphenyl- 2197 

— , Nitro-oxo-diphenyl- 2196 

—, Nitro-oxo-diphenyl-biphenylyl- 2954 

— , Nitro-oxo-diphenyl-[brom-phenyl]- 
2775 

— , Nitro-oxo-diphenyl-[chlor-phenyl]- 
2115 

— , Nitro-0oxo-diphenyl-[methyl-isopropyl- 
phenyl]- 2796 

— , Nitro-oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 2197 

— , Nitro-oxo-triphenyl- 2774 
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Butan, Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2209 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2308, 
2309, 2310 

—, Oxo-cyclohexyl-[methyl-naphthyl]- 
2307 

—, Oxo-dimethyl-bis-[dimethyl-phenyl]- 
2313 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl- 2260 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-naphthyl- 2681 

— , Oxo-diphenyl- 2193, 2194, 2195, 2196, 
2199, 2200, 2207, 2208, 2209 

—, Oxo-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2795 

— , Oxo-di-P-tolyl- 2270 

—, Oxo-methyl-äthyl-phenyl-naphthyl- 
2687 

— , Oxo-methyl-diphenyl- 2228, 2238 

—, Oxo-methyl-di-p-tolyl- 2284 

—, Oxo-methyl-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2294 

— , Oxo-methyl-tetraphenyl- 2955 

—, Oxo-methyl-triphenyl- 2785 

— , Oxo-[nitro-phenyl]-[dinitro-trimethyl- 
phenyl]- 2284, 2285 

— , Oxo-pentaphenyl- 3015 

—, Oxo-phenyl-benzyl- 2228 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2208 

—, Oxo-phenyl-dibenzyl- 2789 

— , Oxo-phenyl-[dibrom-fluorenyl]- 2846 

— , Oxo-phenyl-fluorenyl- 2846 

— , Oxo-phenyl-naphthyl- 2664 

—, Oxo-phenyl-m-tolyl- 2232, 2234, 2238, 
2239 

—, Oxo-phenyl-o-tolyl- 2233, 2239 

—, Oxo-phenyl-?-tolyl- 2233, 2238, 2239 

—-, Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2284, 
2285 

—, Oxo-tetraphenyl- 2953 

— , Oxo-[trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2316 

—, Oxo-triphenyl- 2774, 2777, 2778 

— , Oxo-triphenyl-benzyl- 2955 

—, Semicarbazono-bis-[chlor-phenyl]- 
2209 

—, Semicarbazono-bis-[trimethyl- 
phenyl]- 2309 

—, Semicarbazono-diphenyl- 2194, 2195, 
2208, 2209 

—, Semicarbazono-di--tolyl- 2270 

‚ Semicarbazono-methyl-diphenyl- 2228 

—, Semicarbazonomethyl-diphenyl- 2232 

‚ Semicarbazono-methyl-di-p-tolyl- 2285 

‚ Semicarbazono-phenyl-[chlor- 

phenyl]- 2208 

—, Semicarbazono-phenyl-m-tolyl- 2238, 
2239 

—, Semicarbazono-phenyl-o-tolyl- 2239 

—, Semicarbazono-phenyl-p-tolyl- 2238, 
2239 

Butanal s. Butyraldehyd 
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Butandiol, Diphenyl-difluorenyl- vgl. 2833 

Butanon, Acenaphthenyl- 2224 

— , Acenaphthenyl-, semicarbazon 2225 

—, Äthyl-biphenylyl- 2275 

— , Bibenzylyl- 2268 

—, Bibenzylyl-, oxim 2268 

— , Biphenylyl- 2215 

— , Bis-[brom-phenyl]- 2199 

— , Bis-[chlor-phenyl]- 2209 

—, Bis-[chlor-phenyl]-, semicarbazon 2209 

— , Bis-[trimethyl-phenyl]- 2308, 2309, 
2310 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]-, oxim 2309 

— , Bis-ftrimethyl-phenyl]-, semicarbazon 
2309 

—, Brom-diphenyl- 2196 

— , Brom-methyl-biphenylyl- 2248 

— , Brom-nitro-diphenyl-biphenylyl- 
vgl. 2954 

— , Brom-nitro-diphenyl-[brom-phenyl]- 
2776 > 

— , Brom-nitro-diphenyl-[chlor-phenyl]- 
DINSSRAHS 

— , Brom-nitro-diphenyl-[methyl- 
isopropyl-phenyl]- 2796 

— , Brom-nitro-triphenyl- 2775 

— , Brom-[tetrahydro-phenanthryl]- 2278 

—, Chlor-bis-[trimethyl-phenyl]- 2309 

—, Chlor-dimesityl- 2309 

—, Chlor-naphthyl- 1983 

— , Chlor-phenyl-biphenylyl- 2780 

— , Chlor-phenyl-[chlor-phenyl]- 2200 

— , Chlor-phenyl-[nitro-phenyl]- 2200 

— , Chlor-phenyl-m-tolyl- 2233 

— , Chlor-phenyl-o-tolyl- 2232 

—, Cyclohexyl-[methyl-naphthyl]- 2307 

—, Dimesityl- 2308, 2309, 2310 

—, Dimesityl-, oxim 2309 

—, Dimesityl-, semicarbazon 2309 

— , Dimethyl-bis-[dimethyl-phenyl]- 2313 

—, Dimethyl-diphenyl- 2260 

—, Dimethyl-di-[2.4]xylyl- 2313 

— -, Dimethyl-fluorenyliden- 2600 

—, Dimethyl-phenyl-naphthyl- 2681 

—, Diphenyl- 2193, 2194, 2195, 2196, 
2199, 2200, 2207, 2208, 2209 

—, Diphenyl-, oxim 2194, 2195, 2196, 
2207 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2194, 2195, 
2208 

—, Diphenyl-mesityl- 2795 

—, Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2795 

—, Di-p-tolyl- 2270 

—, Di-f-tolyl-, semicarbazon 2270 

—, Fluorenyl- 2465 

—, Fluorenyl-, semicarbazon 2465 

—, Hydroxy-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
vgl. 2487 

—, Methyl-äthyl-diphenyl- 2283 
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Butanon, Methyl-äthyl-phenyl-naphthyl- 


2687 

—, Methyl-biphenylyl- 2248 
—, Methyl-[Zert-butyl-naphthyl-methyl]- 
phenyl- 2689 
—, Methyl-diphenyl- 2228, 2238 
‚ Methyl-diphenyl-, semicarbazon 2228 
,‚ Methyl-di-H-tolyl- 2284 
—, Methyl-di-?-tolyl-, oxim 2284 

‚ Methyl-di-p- tolyl-, semicarbazon 2285 

‚ Methyl-[methyl-naphthylmethyl]- 
phenyl- 2687, 2688 
—, Methyl-naphthyl- 1993 
—, [Methyl-naphthyl]- 1993 
—, Methyl-[naphthyl-methyl]-phenyl- 
2682 
—, Methyl-phenyl-mesityl- 2294 
—, Methyl-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2294 
—, Methyl-pyrenyl- 2772 

‚ Methyl-tetraphenyl- 2955 

‚ Methyl-triphenyl- 2785 

‚ Naphthyl- 1983, 1984 

‚ Naphthyl-, oxim 1983, 1984, 1985 

‚ Naphthyl-, semicarbazon 1984, 1985 
—, Nitro-diphenyl- 2196 


Nitro-diphenyl-, oxim 2197 

Nitro-diphenyl-biphenylyl- 2954 

Nitro-diphenyl-[brom-phenyl]- 2775 

Nitro-diphenyl-[chlor-phenyl]- 2775 

Nitro-diphenyl- [methyl-isopropyl- 

phenyl]- 2796 

—, [Nitro-phenyl]-[dinitro-trimethyl- 

phenyl]- 2284, 2285 

— , Nitro-phenyl-[nitro-phenyl]- 2197 

—, Nitro-triphenyl- 2774 

—, Pentaphenyl- 3015 

— , [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2271 

— , Phenyl-benzhydryliden- 2844 

— , Phenyl-benzyl- 2228 

— , Phenyl-benzyl-, oxim 2228 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]- 2208 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]-, semicarbazon 
2208 

— , Phenyi-dibenzyl- 2789 

— , Phenyl-[dibrom-fluorenyl]- 2846 

— , Phenyl-fluorenyl- 2846 

— , Phenyl-fluorenyl-, oxim 2846 

—, Phenyl-mesityl- 2284, 2285 

— , Phenyl-naphthyl- 2664 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]- 2200 

— , Phenyl-m-tolyl- 2232, 2234, 2238 

— , Phenyl-m-tolyl-, semicarbazon 2233, 
2238 

— , Phenyl-o-tolyl- 2233 

— , Phenyl-p-tolyl- 2233, 2238 

—, Phenyl-p-tolyl-, semicarbazon 2233, 

2238 


— , Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2284, 2285 
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Butanon, Pyrenyl- 2755 

—, o-Terphenylyl- 2782 

—, [Tetrahydro-anthryl]- 2276 

—, [Tetrahydro-anthryl]-, semicarbazon 

2271 

—, [Tetrahydro-phenanthryl]- 2277 

‚ [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2316 
—, Tetraphenyl- 2953 
‚ [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 

phenyl]- 2316 

—, Triphenyl- 2774, 2777, 2778 

—, Triphenyl-, imin 2778 

—, Triphenyl-, oxim 2779 

—, Triphenyl-benzyl- 2955 

Buten, Hydroxy-bis-[trimethyl-phenyl]- 
2310 

—, Hydroxyimino-diphenyl- 2422, 2423 

—, Hydroxy-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2316 

— , Nitro-hydroxyimino-diphenyl- 2422 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2513, 
2514, 2515 

—, Oxo-diphenyl- 2421, 2422, 2424, 2430 

—, Oxo-di-p-tolyl- 2470 

— , Oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2431 

— , Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2430 

— , Oxo-phenyl-[dinitro-phenyl]- 2422 

—, Oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 2431 

—, Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2487 

— , Oxo-tetraphenyl- 2971 

— , Oxo-[trimethyl-cyclopentenyl]- 
phenyl- 2008 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2519 

— , Oxo-triphenyl- 2837 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2424 

— , Semicarbazono-[trimethyl- 
cyclopentenyl]-phenyl- 2008 

Butenal, Diphenyl- 2424 

— , Phenyl-phenäthyliden- 2578 

— , Phenyl-phenäthyliden-, oxim 2578 

—, Phenyl-phenäthyliden-, semicarbazon 
2578 

Butenol, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2310 

—, Dimesityl- 2310 

—, [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2316 

—, [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2316 

Butenon, Acenaphthenyl- 2446 

— , Bis-[trimethyl-phenyl]- 2513, 2514, 
2515 

— , Dimesityl- 2513, 2514, 2515 

— , Diphenyl- 2421, 2422, 2430 

— , Diphenyl-, oxim 2422, 2423 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2424 

—, Di-p-tolyl- 2470 

—, [Methyl-naphthyl]- 2185 

— , Naphthyl- 2138, 2139 

— , Nitro-diphenyl-, oxim 2422 
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Butenon, Phenyl-[brom-phenyl]- 2431 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]- 2430 

— , Phenyl-[dinitro-phenyl]- 2422 

— , Phenyl-mesityl- 2487 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]- 2431 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2487 

—, Pyrenyl- 2818 

—, [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2519 

—, Tetraphenyl- 2971 

—, [Trimethyl-cyclopentenyl]-phenyl- 

2008 

—, [Trimethyl-cyclopentenyl]-phenyl-, 

semicarbazon 2008 

—, [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2519 

—, Triphenyl- 2837 - 

Butin, Oxo-diphenyl- 2534 

— , Oxo-methyl-triphenyl- 2878 

—, Oxo-triphenyl- 2870 

— , Semicarbazono-triphenyl- 2870 

Butinon, Diphenyl- 2534 

—, Methyl-triphenyl- 2878 

—, Triphenyl- 2870 

—, Triphenyl-, semicarbazon 2870 

Buttersäure-[dibenz [a.h] anthracenyl- 
amid] 2903 

— [dibenz [a.k]anthracenyliden-amid] 
2903 

Butyraldehyd, Diphenyl- 2209 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2209 

—, Phenyl-benzyl- 2232 

—, Phenyl-benzyl-, semicarbazon 2232 

—, Phenyl-phenäthyl- 2260 

—, Phenyl-phenäthyl-, oxim 2260 

—, Phenyl-phenäthyl-, semicarbazon 2260 

—, Phenyl-m-tolyl- 2239 

— , Phenyl-m-tolyl-, semicarbazon 2239 

—, Phenyl-o-tolyl- 2239 

— , Phenyl-o-tolyl-, semicarbazon 2239 

—, Phenyl-p-tolyl- 2239 

—, Phenyl-#-tolyl-, semicarbazon 2239 

Butyramid, Dibenz [a.h] anthracenyl- 2903 

—, Dibenz [a.h] anthracenyliden- 2903 

Butyrophenon, Äthyl-phenyl- 2275 

—, Biphenylyl- 2782 

—, Phenäthyl- 2268 

—, Phenäthyl-, oxim 2268 

—, Phenyl- 2193, 2196 

—, [Phenyl-äthyl]- 2271 
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Campher, Benzhydryl- 2617 
— , Benzhydryliden- 2688 
—, Benzyliden- 2004 

—, Benzyliden-, oxim 2005 
—, [Chlor-benzyliden]- 2005 
—, Diphenylmethylen- 2688 
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Campher, [Nitro-benzyliden]-, oxim 2005 

Capronsäure, [Benz [a] anthracenyliden- 
ureido]- 2719 

— , [Benz [a] anthracenyl-ureido]- 2719 

Carbamidsäure, Anthryl-, äthylester 2362 

— , Anthryl-, methylester 2362 

— , Anthryliden-, äthylester 2362 

— , Anthryliden-, methylester 2362 

— , Benz [a] anthracenyl-, äthylester 2717 

— , Benz [a]anthracenyl-, methylester 
2717 

— , Benz [a]anthracenyliden-, äthylester 
2717 

—, Benz[a] anthracenyliden-, methylester 
ZA) 

—, Dibenz [a.h]anthracenyl-, äthylester 
2903 

—, Dibenz [a.h]anthracenyl-, methylester 
2903 

— , Dibenz [a.h]anthracenyliden-, 
äthylester 2903 

—, Dibenz [a.h] anthracenyliden-, 
methylester 2903 

Carbazinsäure, [Diphenyl-allyliden ]-, 
[methyl-isopropyl-cyclohexylester] 
2387 

— , Fluorenyliden-, amidin 2337 

—, [Nitro-fluorenyliden]-, amidin 2345 

ß-Carotin, Hydroxyimino- 2859 

—, Oxo- 2858 

ß-Carotinon 2858 

ß-Carotinon-oxim 2859 

Chalkon 2380 

—, Brom- 2392, 2393, 2395 

— , Brom-, [acetyl-oxim] 2395 

—, Brom-, [methyl-oxim] 2394 

— , Brom-, oxim 2394, 2396 

— , Brom-dinitro- 2408 

—, Brom-dinitro-methyl- 2426 

—, Brom-methyl- 2426 

— , Brom-nitro- 2403, 2404 

—, Brom-nitro-trimethyl- 2475 

—, Brom-trimethyl- 2471, 2472 

—, Butyl- 2488 

—, tert-Butyl- 2486, 2488 

—, tert-Butyl-, oxim 2486 

—, Chlor- 2388, 2389 

—-, Chlor-, oxim 2390 

—, Chlor-brom- 2396 

—, Chlor-dibrom- 2398 

—, Chlor-dijod- 2399 

—, Chlor-dimethyl- 2450 

—, Chlor-dimethyl-, oxim 2450 

—, Chlor-methyl- 2427 

—, Chlor-nitro- 2403 

—, Chlor-nitro-methyl- 2427 

—, [Chlor-phenyl]- 2824 

—, Chlor-trimethyl- 2473 

—, Cyclohexyl- 2613 


\ 
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Chalkon, Dibrom- 2397, 2398 

—, Dibrom-, oxim 2398 

—, Dibrom-methyl- 2429 

—, Dichlor- 2390, 2391 

—, Dichlor-jod- 2399 

—, Dihydro- 2150 

—, Dimethyl- 2450, 2451, 2452 

—, Dinitro- 2406, 2407 

—, Dinitro-methyl- 2426, 2430 

—, Dinitro-styryl- 2879 

—, Fluor- 2387 

—, Heptamethyl- 2514 

—, Heptyl- 2514 

—, Hexamethyl- 2508 

—, Hexyl- 2507 

—, Isobutyl- 2488 

—, Isopentyl- 2498 

—, Isopropyl- 2470 

—, Jod-nitro- 2405 

—, Methyl- 2422, 2425, 2426, 2427, 2428 

—, Methyl-, oxim 2423 

—, Methyl-, semicarbazon 2424 

— , Methyl-äthyl- 2470 

—, Nitro- 2399, 2400, 2401, 2402, 2403 

—, Nitro-, semicarbazon 2400, 2401, 2402 

—, Nitro-dimethyl- 2451, 2452 

—, Nitro-methyl- 2429 

—, Nitro-styryl- 2878 

— , Nitro-trimethyl- 2471, 2472, 2474 

—, Nonyl- 2520 

—, Octyl- 2518 

—, Pentyl- 2498 

—, tert-Pentyl- 2498 

— , Phenäthyl- 2845 

—, Phenyl- 2823 

—, Tetramethyl- 2487 

— , Triäthyl- 2507 

—, Trichlor- 2391 

— , Triisopropyl- 2521 

— , Trimethyl- 2470, 2471, 2472 

— , Triphenyl- 3019 

Chalkondibromid 2154 

Chalkondichlorid 2152 

Chalkon-dimethylacetal 2386 

— [(methyl-isopropyl-cyclohexyloxy= 
carbonyl)-hydrazon] 2387 

Chalkon-nitrolpiperidid vgl. 2382 

Chalkon-nitrosochlorid vgl. 2382 

Chalkon-oxim 2387 

Chinomethan, Phenyl-naphthyl- 2908 

Choladienon, Brom-diphenyl- vgl. 2893 

— , Diphenyl- 2893 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2894 

—, Phenyl- 2624 

Cholanon, Phenyl- 2327 

—, Phenyl-, oxim 2327 

Cholanthren, Chlor-hydroxy-methyl- 
vgl. 2836 

—, Chlor-oxo-methyl-dihydro- vgl. 2836 
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Cholanthren, Dimethyl-acetyl- 2888 

—, Hydroxyimino-dimethyl- 2877 

—, Oxo- 2860 

—, Oxo-dihydro- 2818 

—, Oxo-dimethyl- 2877 

—, Oxo-dodecahydro- 2299 

—, Oxo-methyl- 2870 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2773 

—, Oxo-tetrahydro- 2755 

Cholanthren-carbonsäure, Dimethyl- 
vgl. 2888 

Cholanthrenon 2818, 2860 

—, Dimethyl- 2877 

—, Dimethyl-, oxim 2877 

—, Dimethyl-tetrahydro- vgl. 2877 

—, Dodecahydro- 2299 

—, Methyl- 2870 

—, Methyl-tetrahydro- 2773 

—, Tetrahydro- 2755 

Cholatrienon, Brom-diphenyl- vgl. 2922 

—, Diphenyl- 2922 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2923 

Cholen, Semicarbazono-diphenyl- 2857 

Cholenon, Diphenyl- 2857 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2857 

Cholestanon, Benzyliden- 2523 

Cholestatetraenon, Methyl- 2324 

—, Methyl-, semicarbazon 2325 

Cholestatrienon 2027 

— , Brom- 2028 

—, Dibrom- 2028 

—, Dibrom-, oxim 2029 

—, Methyl- 2031, 2032, 2034, 2036 

— , Methyl-, oxim 2035, 2036 

—, Methyl-, semicarbazon 2032, 2034 

—, Trimethyl- 2040 

Cholestatrienon-semicarbazon 2028 

Cholestenon, Methyl-benzyliden- 2624 

Chrysen, Acetyl- 2817 

—, Äthyl-acetyl- 2843 

— , Äthyl-benzoyl- 2971 

—, Benzoyl- 2962 

— , Brom-benzoyl- 2962 

—, Formyl- 2807 

— , Hydroxyimino-dodecahydro- 2012 

— , Hydroxyimino-hexahydro- 2590 

— , Hydroxyimino-methyl-dodecahydro- 
2017 

— , Hydroxyimino-methyl-hexahydro- 
2603 

—, Oxo-decahydro- 2280, 2281 

—, Oxo-dimethyl-decahydro- 2298 

—, Oxo-dodecahydro- 2012 

— , Oxo-hexahydro- 2589, 2590 

—, Oxo-methyl-decahydro- 2293 

—, Oxo-methyl-dodecahydro- 2017 

—, Oxo-methyl-hexahydro- 2602, 2603 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2657, 2658 

— , Oxo-octahydro- 2481 
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Chrysen, Oxo-tetrahydro- 2644 

—, Oxo-trimethyl-decahydro- 2308 

— , Semicarbazono-dodecahydro- 2013 

— , Semicarbazono-hexahydro- 2591 

—, Semicarbazonomethyl- 2807 

— , Semicarbazono-methyl-decahydro- 
2293 

— , Semicarbazono-methyl-dodecahydro- 
2018 

Chrysen-carbaldehyd 2807 

Chrysen-carbaldehyd-semicarbazon 
2807 

Chrysenon, Decahydro- 2012 

— , Decahydro-, oxim 2012 

— , Decahydro-, semicarbazon 2013 

— , Dihydro- 2644 

—, Dimethyl-octahydro- 2298 

— , Hexahydro- 2481 

— , Methyl-decahydro- 2017 

— , Methyl-decahydro-, oxim 2017 

—, Methyl-decahydro-, semicarbazon 
2018 

— , Methyl-dihydro- 2657, 2658 

— , Methyl-octahydro- 2293 

—, Methyl-octahydro-, semicarbazon 
2293 

— , Methyl-tetrahydro- 2602, 2603 

— , Methyl-tetrahydro-, oxim 2603 

—, Octahydro- 2280, 2281 

— , Tetrahydro- 2589, 2590 

— , Tetrahydro-, oxim 2590 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 2591 

Chrysofluorenon 2693 

Chrysoketon 2693 

Coeranthron 2900 

Coronen, Benzoyl- 3035 

Crotonaldehyd, Styryl- 2578 

—, Styryl-, oxim 2578 

—, Styryl-, semicarbazon 2578 

Crotonophenon, [Trimethyl-cyclo= 
pentenyl]- 2008 

— , [Trimethyl-cyclopentenyl]-, semi= 
carbazon 2008 

Cyclobutabenzen, Oxo-diphenyl-hexa= 
hydro- 2667 

—, Oxo-diphenyl-octahydro- 2611 

Cyclobutacyclopenten, Oxo-diphenyl- 
hexahydro- 2600 

— , Oxo-diphenyl-tetrahydro- 2655 

Cyclobutan, Oxo-triphenyl- 2840 

Cyclobutanon, Triphenyl- 2840 

5.8-Cyclo-cholestadienon, Methyl- 2037 

5.8-Cyclo-cyclopenta [a] phenanthren, 
Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexenyl]- 
dodecahydro- 2037 

5.8-Cyclo-ergostadienon 2037 

5.8-Cyclo-ergostadienon-semicarbazon 
2038 

21.24-Cyclo-euphadienon 2040 
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5.8-Cyclo-gonen, Oxo-dimethyl-[tri= 
methyl-hexenyl]- 2037 

Cycloheptadienon, Trimethyl-benzyliden- 
2250 

Cycloheptan, Hydroxyimino-dibenzyl- 
2510 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2489 

—, Oxo-bis-[methyl-benzyl]- 2519 

—, Oxo-bis-[methyl-benzyliden]- 2685 

— , Oxo-dibenzyl- 2510 

—, Oxo-dibenzyliden- 2671 

—, Oxo-dimethyl-bis-[nitro-benzyliden]- 
2686 

— , Oxo-diphenyl- 2489 

Cycloheptanon, Bis-[methyl-benzyl]- 2519 

— , Bis-[methyl-benzyliden]- 2685 

— , Dibenzyl- 2510 

— , Dibenzyl-, oxim 2510 

— , Dibenzyliden- 2671 

— , Dimethyl-bis-[nitro-benzyliden]- 2686 

—, Diphenyl- 2489 

— , Diphenyl-, oxim 2489 

Cyclohexadien, Benzoyl- 1973 

— , Brom-oxo-benzhydryliden- 2728 

— , Chlor-oxo-benzhydryliden- 2727 

— , Dibrom-oxo-benzhydryliden- 2728 

— , Dichlor-oxo-benzhydryliden- 2727 

— , Dimethyl-benzoyl- 1991 

— , Dimethyl-phenyl-benzoyl- 2672 

—, Methyl-triphenyl-benzoyl- 3004 

— , Methyl-tri-#-tolyl-p-toluoyl- 3006 

—, Oxo-benzhydryliden- 2726 

— , Oxo-[diphenyl-benzhydryliden ]- 3012 

— , Oxo-methyl-[chlor-benzhydryliden]- 
2746 

—, Oxo-methyl-isopropyl-benz= 
hydryliden- 2788 

—, Oxo-tetramethyl-diphenyl- 2679 

—, Phenyl-biphenylyl- vgl. 2581 

—, Phenyl-di-#-tolyl-benzoyl- 3005 

—, Tetraphenyl-benzoyl- 3036 

—, Triphenyl-benzoyl- 3002 

—, Triphenyl-?-toluoyl- 3004 

Cyclohexadienon, Benzhydryliden- 2726 

—, [Bis-biphenylyl-methylen]- 3012 

—, Brom-benzhydryliden- 2728 

—, Chlor-benzhydryliden- 2727 

—, Dibrom-benzhydryliden- 2728 

—, Dichlor-benzhydryliden- 2727 

—, [Diphenyl-benzhydryliden]- 3012 

—, Methyl-[chlor-benzhydryliden]- 2746 

—, Methyl-isopropyl-benzhydryliden- 2788 

—, Methyl-[phenyl-naphthyl-methylen]- 
2916 


—, [Phenyl-benzhydryliden]- 2935 
—, [Phenyl-naphthyl-methylen]- 2908 
— , Tetramethyl-diphenyl- 2679 
Cyclohexadien-sulfonsäure, Hydroxy- 
benzhydryliden- vgl. 2727 


Ä 


ET 


Cyclohexan, Dibrom-methyl-phenyl- 
benzoyl- 2504 

—, Dibrom-oxo-bis-[brom-benzyl]- 2503 

—, Dibrom-oxo-dibenzyl- 2502 

—, Dibrom-oxo-methyl-bis-[brom- 
benzyl]- 2511 

—, Dibrom-phenyl-benzoyl- 2489 

—, Hydroxyimino-dibenzyl- 2499, 2501 

—, Hydroxyimino-dimethyl-dibenzyl- 
2518 

—, Oxo-äthyl-bis- [nitro-benzyliden]- 
2677 

—, Oxo-benzyl-benzyliden- 2604 

—, Oxo-benzyliden-[methyl-benzyliden]- 
2671 

—, Oxo-bis-[brom-benzyl]- 2503 

—, Oxo-bis-[brom-benzyliden]- 2662 

—, Oxo-bis-[chlor-benzyliden]- 2662 

—, Oxo-bis-[dimethyl-octadienyliden]- 

2026 

—, Oxo-bis-[methyl-benzyl]- 2516 

—, Oxo-bis-[methyl-benzyliden]- 2678 

—, Oxo-bis-[nitro-benzyliden ]- 2662 

—, Oxo-bis-[(octahydro-naphthyliden)- 
äthyliden]- 2523 

—, Oxo-dibenzyl- 2499, 2500 

— , Oxo-dibenzyl-benzyliden- 2890 

—, Oxo-dibenzyliden- 2661 

—, Oxo-dieinnamyliden- 2850 

— , Oxo-dimethyl-dibenzyl- 2516, 2517 

— , Oxo-dimethyl-dibenzyliden- 2679 

— , Oxo-methyl-äthyl-isopropenyl- 
benzyliden- 2015 

— , Oxo-methyl-benzhydryl- 2503 

—, Oxo-methyl-benzyl-benzyliden- 2614 

—, Oxo-methyl-benzyliden-[methyl- 
benzyliden ]- 2678 

—, Oxo-methyl-bis-[methyl-benzyliden]- 
2686 

— , Oxo-methyl-diallyl-benzyliden- 2298 

—, Oxo-methyl-dibenzyl- 2510 

—, Oxo-methyl-dibenzyliden- 2671, 2672 

— , Oxo-methyl-[dimethyl-phenyl-äthyl]- 
benzyliden- 2618 

— , Oxo-methyl-isobutyl-isopropenyl- 
benzyliden- 2020 

—, Oxo-methyl-isopropenyl-benzyl- 
benzyliden- 2689 

—, Oxo-methyl-isopropenyl-phenyl- 
benzyliden- 2687 

—, Oxo-methyl-isopropyliden-benzyliden- 

2002 

—, Oxo-methyl-isopropyliden- 
cinnamyliden- 2286 

—, Oxo-methyl-[methyl-phenyl-äthyl]- 
benzyliden- 2617 

—, Oxo-methyl-propyl-isopropenyl- 
benzyliden- 2020 

—, Oxo-phenyl-benzyliden- 2595 
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Cyclohexan, Oxo-propyl-benzyl- 
benzyliden- 2617 

—, Oxo-tetrabenzyl- 2978 

—, Oxo-tetraphenyl- 2976 

—, Oxo-tribenzyl- 2855 

—, Oxo-trimethyl-bis-[nitro-benzyliden]- 
2686 

—, Oxo-trimethyl-indenyl- 2010 

—, Oxo-triphenyl- 2850 

—, Phenyl-benzoyl- 2489 

—, Semicarbazono-dibenzyl- 2500, 2502 

Cyclohexanol, Dimethyl-dibenzyl- 
vgl. 2517 

Cyclohexanon, Äthyl-bis-[nitro- 
benzyliden]- 2677 

—, Benzyl-benzyliden- 2604 

—, Benzyl-cyclohexyliden- 2015 

—, Benzyl-cyclohexyliden-, oxim 2016 

—-, Benzyliden-[methyl-benzyliden]- 
2671 

—, Bis-[brom-benzyl]- 2503 

—, Bis-[brom-benzyliden]- 2662 

—, Bis-[chlor-benzyliden]- 2662 

—, Bis-[dimethyl-octadienyliden]- 2026 

—, Bis-[methyl-benzyl]- 2516 

—, Bis-[methyl-benzyliden]- 2678 

—, Bis-[nitro-benzyliden]- 2662 

—, Bis-[(octahydro-naphthyliden)- 
äthyliden]- 2523 

—, Dibenzyl- 2499, 2500 

—, Dibenzyl-, oxim 2499, 2501 

—, Dibenzyl-, semicarbazon 2500, 2502 

—, Dibenzyl-benzyliden- 2890 

— , Dibenzyliden- 2661 

—, Dibrom-bis-[brom-benzyl]- 2503 

—, Dibrom-dibenzyl- 2502 

— , Dibrom-methyl-bis-[brom-benzyl]- 
2514 

—, Dicinnamyliden- 2850 

—, Dicitryliden- 2026 

—, Dimethyl-dibenzyl- 2516, 2517 

—, Dimethyl-dibenzyl-, oxim 2518 

— , Dimethyl-dibenzyliden- 2679 

—, Fluorenyl- 2601 

— , Fluorenyl-, semicarbazon 2601 

— , Methyl-äthyl-isopropenyl-benzyliden- 
2015 

— , Methyl-benzhydryl- 2503 

— , Methyl-benzyl-benzyliden- 2614 

— , Methyl-benzyliden-[methyl- 
benzyliden]- 2678 

— , Methyl-bis-[methyl-benzyliden]- 2686 

— , Methyl-[chlor-triphenyl-äthyl]- 
vgl. 2503 

— , Methyl-diallyl-benzyliden- 2298 

— , Methyl-dibenzyl- 2510 

— , Methyl-dibenzyliden- 2671, 2672 

— , Methyl-[dimethyl-phenyl-äthyl]- 
benzyliden- 2618 
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Cyclohexanon, Methyl-isobutyl- 
isopropenyl-benzyliden- 2020 

— , Methyl-isopropenyl-benzyl-benzyliden- 
2689 

— , Methyl-isopropenyl-phenyl-benzyliden- 
2687 

— , Methyl-isopropyliden-benzyliden- 2002 

— , Methyl-isopropyliden-cinnamyliden- 
2286 

— , Methyl-[methyl-phenyl-äthyl]- 
benzyliden- 2617 

— , Methyl-propyl-isopropenyl-benzyliden- 
2020 

—, Naphthyl- 2216 

— , Naphthy]-, semicarbazon 2216 

—, Phenyl-benzyliden- 2595 

— , Propyl-benzyl-benzyliden- 2617 

—, Tetrabenzyl- 2978 

—, Tetraphenyl- 2976 

—, Tribenzyl- 2855 

— , Trimethyl-bis- [nitro-benzyliden ]- 
2686 

—, Trimethyl-indenyl- 2010 

—, Triphenyl- 2850 

Cyclohexzen, Benzyliden-benzoyl- 2661 

—, Cinnamoyl- 1991 

— , Dimethyl-phenyl-benzoyl- 2614 

—, Diphenyl-benzoyl- 2889 

— , Hydroxyimino-triphenyl- 2886 

— , Methyl-phenyl-benzoyl- 2605 

— , Oxo-biphenylyl- 2580, 2581 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2605 

—, Oxo-dimethyl-styryl- 1997 

—, Oxo-diphenyl- 2581 

—, Oxo-methyl-isopropenyl-benzyliden- 
2243 

—, Oxo-methyl-isopropenyl-dibenzyliden- 
2850 

—, Oxo-phenyl-?-tolyl- 2595 

—, Oxo-triphenyl- 2885, 2886 

—, Phenyl-benzoyl- 2594 

—, Semicarbazono-biphenylyl- 2581 

Cyclohexenon, Biphenylyl- 2580, 2581 

—, Biphenylyl-, semicarbazon 2581 

—, Dimethyl-benzyl-benzyliden- vgl. 2679 

—, Dimethyl-diphenyl- 2605 

—, Dimethyl-styryl- 1997 

—, Diphenyl- 2581 

—, Methyl-isopropenyl-benzyliden- 2243 

—, Methyl-isopropenyl-dibenzyliden- 
2850 

—, {[Methyl-(trimethyl-hexenyl)-tetra= 
hydro-indanyliden]-äthyl}-methylen- 
2030 

—, Phenyl-p-tolyl- 2595 

—, Trimethyl-benzyliden- vgl. 1997 

—, Trimethyl-[tetramethyl-(trimethyl- 
cyclohexenyl)-octadecanonaenyl]- 
2858 
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Cyclohexenon, Trimethyl-[tetramethyl- 
(trimethyl-cyclohexenyl)- 
octadecanonaenyl]-, oxim 2859 

— , Triphenyl- 2885, 2886 

— , Triphenyl-, oxim 2886 

21.24-Cyclo-lanostadienon 2040 

2.6-Cyclo-norbornan, Dimethyl-phenacyl- 
2006 

— , Dimethyl-[semicarbazono-phenäthyl]- 
2006 

Cyclooctan, Oxo-dibenzyliden- 2677 

Cyclooctanon, Dibenzyliden- 2677 


Cyclopent[a]aceanthrylen, Oxo-dipheny]- 


3029. 

Cyclopent[a]aceanthrylenon, Diphenyl- 
3029 

Cyclopent[a] acenaphthylen, Dichlor-oxo- 
diphenyl-dihydro- 2984 

— , Oxo-diphenyl- 2995 

—, Oxo-diphenyl-tetrahydro- 2971 

Cyclopent[e]acenaphthylen, Oxo-methyl- 
tetrahydro- 2447 

—, Oxo-tetrahydro- vgl. 2421 

Cyclopent[a] acenaphthylenon, Dichlor- 
diphenyl-dihydro- 2984 

—, Diphenyl- 2995 

—, Diphenyl-tetrahydro- 2971 

Cyclopent[e]acenaphthylenon, Methyl- 
tetrahydro- 2447 

Cyclopenta [a] chrysen, Oxo-hexamethyl- 
isopropyl-hexadecahydro- 2042, 2043 

—, Oxo-hexamethyl-isopropyliden- 
octadecahydro- 2044 

—, Oxo-hexamethyl-isopropy]-[nitro- 
benzyliden]-eicosahydro- 2625 

—, Oxo-pentamethyl-isopropyl-[nitro- 
benzyliden]-eicosahydro- 2625 

Cyclopenta[def]chrysen, Oxo-tetrahydro- 
2741 


Cyclopenta [Ai] chrysen, Oxo-methyl- 
hexahydro- 2774 

Cyclopenta[def]chrysenon, Tetrahydro- 
2741 

Cyclopenta[Ai]chrysenon, Methyl- 
tetrahydro- 2774 

Cyclopenta [a] cyclopropa [e] phenanthren, 
Oxo-tetramethyl-[dimethyl-hexyl]- 
benzyliden-tetradecahydro- 2626 

Cyclopentadien, Hydroxy-dimethyl- 
triphenyl- 2889 

—, Hydroxy-pentaphenyl- 3033 

—, Oxo-diphenyl-bis-biphenylyl- 3048 

—, Oxo-diphenyl-bis-[brom-phenyl]- 2998 

—, Oxo-diphenyl-bis-[isopropyl-phenyl]- 
3006 

—, Oxo-diphenyl-dinaphthyl- 3044 

—, Oxo-diphenyl-di-p-tolyl- 3003 

—, Oxo-tetraphenyl- 2997 

—, Oxo-triphenyl- 2907 


\ 
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Cyclopentadien, Oxo-triphenyl-biphenylyl- 
3036 

—, Oxo-triphenyl-naphthyl- 3029 

—, Oxo-triphenyl-?-tolyl- 3001 

Cyclopentadienol, Dimethyl-triphenyl- 
2889 

— , Pentaphenyl- 3033 

Cyclopentadienon, Diphenyl-bis-biphenylyl- 
3048 

— , Diphenyl-bis-[bröom-phenyl]- 2998 

—, Diphenyl-bis-[isopropyl-phenyl]- 3006 

—, Diphenyl-di-#-cumenyl- 3006 

—, Diphenyl-dinaphthyl- 3044 

—, Diphenyl-di-p-tolyl- 3003 

—, Tetraphenyl- 2997 

—, Triphenyl- 2907 

—, Triphenyl-biphenylyl- 3036 

—, Triphenyl-naphthyl- 3029 

—, Triphenyl-p-tolyl- 3001 

Cyclopentan, Brom-oxo-diphenyl- 2456 

—, Chlor-oxo-diphenyl- 2454 

— , Hydroxyimino-benzyl-benzyliden- 2596 

—, Hydroxyimino-dibenzyl- 2491, 2492 

—, Hydroxyimino-dimethyl-diphenyl- 
2493 

—, Hydroxyimino-diphenyl- 2454, 2455 

— , Oxo-äthyl-bis-[nitro-benzyliden]- 2672 

—, Oxo-benzyl-benzyliden- 2596 

— , Oxo-bis-[methyl-benzyl]- 2511 

—, Oxo-bis-[methyl-benzyliden]- 2673 

—, Oxo-dibenzyl- 2490, 2491 

—, Oxo-dibenzyliden- 2647 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2492, 2493 

— , Oxo-diphenyl- 2453, 2454, 2456 

—, Oxo-isopropyl-dibenzyliden- 2680 

—, Oxo-methyl-äthyl-bis-[nitro- 
benzyliden ]- 2680, 2681 

— , Oxo-methyl-diphenyl- 2476 

— , Oxo-naphthyl-dibenzyliden- 2990 

—, Oxo-propyl-bis-[nitro-benzyliden]- 
2680 

—, Oxo-tetrabenzyl- 2978 

—, Oxo-tetraphenyl- 2975 

—, Oxo-tribenzyl- 2854 

— , Oxo-trimethyl-bis-[nitro-benzyliden]- 
2681 

—, Oxo-trimethyl-dibenzyliden- 2681 

— , Phenyl-benzoyl- 2476 

—, Phenyl-[chlor-benzyliden]-benzoyl- 
2889 

—, Phenyl-[hydroxyimino-benzyl]-[chlor- 
benzyliden]- 2889 

— , Semicarbazono-benzyl-benzyliden- 
2397, 

— , Semicarbazono-dibenzyl- 2492 

— , Semicarbazono-dimethyl-diphenyl- 
2492, 2493 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2454, 2456 

— , Semicarbazono-methyl-diphenyl- 2476 
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Cyclopenta [a] naphthalin, Chlor-oxo- 
methyl- 2374 

—, Dibrom-oxo- 2330 

—, Dibrom-oxo-phenyl-dihydro- 2734 

—, Dichlor-oxo- 2330 

—, Hydroxyimino-dihydro- 2094, 2095 

—, Oxo-dihydro- 2094 

—, Oxo-dimethyl- 2416 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2189 

—, Oxo-diphenyl- 2961 

—, Oxo-methyl-benzyliden-dihydro- 2832 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2143, 2144 

—, Oxo-phenyl- 2804 

—, Oxo-phenyl-hexahydro- 2601 

—, Oxo-tetrahydro- 1981, 1982 

—, Semicarbazono-dihydro- 2095 

—, Semicarbazono-methyl-dihydro- 2144 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 1981 

—, Tetrachlor-oxo-dihydro- 2094 

—, Trichlor-oxo-methyl-dihydro- 2143 

Cyclopenta[b]naphthalin, Benzoyl- 
dihydro- 2751 

—, Benzoyl-hexahydro- 2611 

—, Oxo-benzyliden-hexahydro- 2667 

—, Oxo-dimethyl- 2416 

—, Oxo-diphenyl- 2961 

—, Oxo-[naphthyl-methylen]-hexahydro- 
2887 

—, Oxo-phenyl-hexahydro- 2600 

Cyclopenta [a] naphthalinon, Chlor-methyl- 
2374 


— -, Dibrom- 2330 

—, Dibrom-phenyl-dihydro- 2734 

—, Dichlor- 2330 

—, Dihydro- 2094 

— , Dihydro-, oxim 2094, 2095 

—, Dihydro-, semicarbazon 2095 

—, Dimethyl- 2416 

— , Dimethyl-dihydro- 2189 

—, Diphenyl- 2961 

— , Methyl-benzyliden-dihydro- 2832 

— , Methyl-dihydro- 2143, 2144 

— , Methyl-dihydro-, semicarbazon 2144 

—, Phenyl- 2804 

— , Phenyl-hexahydro- 2601 

— , Tetrachlor-dihydro- 2094 

— , Tetrahydro- 1981, 1982 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 1981 

— , Trichlor-methyl-dihydro- 2143 

Cyclopenta[b]naphthalinon, Benzyliden- 
hexahydro- 2667 

—, Dimethyl- 2416 

—, Diphenyl- 2961 

— , [Naphthyl-methylen]-hexahydro- 2887 

— , [Naphthyl-propenyl]- 2967 

—, Phenyl-hexahydro- 2600 

Cyclopentanon, Äthyl-bis-[nitro- 
benzyliden]- 2672 

— , Benzyl-benzyliden- 2596 


3084 


Cyclopentanon, Benzyl-benzyliden-, oxim 
2596 

— , Benzyl-benzyliden-, semicarbazon 2597 

—, Bis-[methyl-benzyl]- 2511 

— , Bis-[methyl-benzyliden]- 2673 

— , Brom-diphenyl- 2456 

— , Brom-methyl-naphthyl- vgl. 2217 

— , Chlor-diphenyl- 2454 

—, Chlor-[naphthyl-äthyl]-, oxim 2250 

— , Cyclopentyl-benzyliden- 2003 

— , Dibenzyl- 2490, 2491 

— , Dibenzyl-, oxim 2491, 2492 

— , Dibenzyl-, semicarbazon 2492 

— , Dibenzyliden- 2647 

— , Dimethyl-diphenyl- 2492, 2493 

— , Dimethyl-diphenyl-, oxim 2493 

— , Dimethyl-diphenyl-, semicarbazon 
2492, 2493 

—, Diphenyl- 2453, 2454, 2456 

— , Diphenyl-, oxim 2454, 2455 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2454, 2456 

— , Isopropyl-dibenzyliden- 2680 

— , Methyl-äthyl-bis-[nitro-benzyliden ]- 

2680, 2681 

— , Methyl-diphenyl- 2476 

Methyl-diphenyl-, semicarbazon 2476 

Methyl-naphthyl- 2217 

Methyl-naphthyl-, semicarbazon 

2247 

— , Methyl-[naphthyl-äthyl]- 2275, 2276 

— , Methyl-[naphthyl-äthyl]-, 

semicarbazon 2276 

—, Naphthyl- 2185 

‚ Naphthyl-, semicarbazon 2185 

‚ [Naphthyl-äthyl]- 2249 

—, [Naphthyl-äthyl]-, semicarbazon 2249 


Naphthyl-dibenzyliden- 2990 

[Naphthyl-methyl]- 2216, 2217 

— rensk [phenyl-cyclopentyliden ]- 2683 

— , Propyl-bis-[nitro-benzyliden]- 2680 

—, Tetrabenzyl- 2978 

—, Tetraphenyl- 2975 

—, Tribenzyl- 2854 

—, Trimethyl-bis-[nitro-benzyliden ]- 2681 

—, Trimethyl-dibenzyliden- 2681 

Cyclopenta [cd] phenalen, Hydroxyimino- 
tetrahydro- 2421 

—, Oxo-dihydro- 2534 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2553 

—, Oxo-tetrahydro- 2420, 2421 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 2421 

Cyclopenta [cd] phenalenon, Dihydro- 2534 

—, Methyl-dihydro- 2553 

—, Tetrahydro- 2420 

—, Tetrahydro-, oxim 2421 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2421 

Cyclopenta [a] phenanthren, Brom-oxo- 

dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 

decahydro- 2028 
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Cyclopenta [a] phenanthren, Dibrom- 
hydroxyimino-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-decahydro- 2029 

—, Dibrom-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-decahydro- 2028 

— , Dibrom-oxo-dimethyl-[methyl- 
diphenyl-vinyl]-hexadecahydro- 2856 

— , Dimethyl-acetyl-decahydro- 2021 

— , Dimethyl-[hydroxyimino-äthyl]- 
decahydro- 2021 

— , Dimethyl-[hydroxyimino-methyl- 
phenyl-butyl]-hexadecahydro- 2327 

— , Dimethyl-[oxo-methyl-phenyl-butyl]- 
hexadecahydro- 2327 

— , Dimethyl- [oxo-methyl-phenyl- 
propyl]-hexadecahydro- 2325 

— , Hydroxyimino-äthyl-dihydro- 2659 

— , Hydroxyimino-dihydro- 2635 

— , Hydroxyimino-dimethyl- [methyl- 
diphenyl-vinyl]-tetradecahydro- 2892 

— , Hydroxyimino-dimethyl-[trimethyl- 
hexenyl]-dodecahydro- 2035, 2036 

— , Hydroxyimino-hexahydro- 2467 


| —, Hydroxyimino-isopropyl-dihydro- 


2670 

— , Hydroxyimino-methyl-decahydro- 
2014 

— , Hydroxyimino-methyl-dihydro- 2646 

— , Hydroxyimino-methyl-hexahydro- 
2482, 2484 

— , Hydroxyimino-methyl-tetrahydro- 
2592 

— , Hydroxyimino-octahydro- 2259 

—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2574, 2575 

—, Oxo-äthyl-dihydro- 2659 

—, Oxo-äthyl-tetrahydro- 2603 

—, Oxo-decahydro- 2007 

—, Oxo-dihydro- 2634, 2635 

—, Oxo-dimethyl-allyliden- 
tetradecahydro- 2023 

—, Oxo-dimethyl-cinnamyliden- 
tetradecahydro- 2690 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2660 

—, Oxo-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 
benzyliden-hexahydro- 2523 

—, Oxo-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 
decahydro- 2027 

—, Oxo-dimethyl-isopropyliden- 
dodecahydro- 2024 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butadienyl]-hexadecahydro- 2893 

—, Oxo-dimethyl- [methyl-diphenyl- 
butadienyl]-tetradecahydro- 2922 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butenyl]-hexadecahydro- 2857 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butenyl]-tetradecahydro- 2893 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
vinyl]-tetradecahydro- 2892 
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Cyclopenta [a] phenanthren, Oxo-dimethyl- 
[methyl-phenyl-butenyl]- 
tetradecahydro- 2624 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-phenyl-vinyl]- 
tetradecahydro- 2621 

—, Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexenyl]- 
decahydro- 2324 

—, Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexenyl]- 
dodecahydro- 2031, 2032, 2034, 2036 

—, Oxo-dimethyl-[tfimethyl-hexyl]- 
benzyliden-tetradecahydro- 2624 

—, Oxo-dimethyl-vinyl-dodecahydro- 
2022 

— , Oxo-hexahydro- 2466, 2467 

—, Oxo-isopropyl-dihydro- 2670 

—, Oxo-isopropyl-octahydro- 2299 

—, Oxo-isopropyl-tetrahydro- 2612 

— , Oxo-methyl-decahydro- 2013 

— , Oxo-methyl-dihydro- 2645, 2646 

—, Oxo-methyl-hexahydro- 2481, 2483 

— , Oxo-methyl-octahydro- 2281, 2282, 
2283 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2591, 2592 

— , Oxo-methyl-[trimethyl-hexenyl]- 
decahydro- 2323 

—, Oxo-octahydro- 2259 

— , Oxo-pentamethyl-[dimethyl- 
hexenyl]-dodecahydro- 2040 

— , Oxo-tetrahydro- 2573, 2574, 2575 

— , Pentamethyl-[oxo-isopropyliden- 
cyclopentyl]-tetradecahydro- 2040 

— , Semicarbazono-äthyl-dihydro- 2659 

—, Semicarbazono-decahydro- 2007 

— , Semicarbazono-dimethyl-allyliden- 
tetradecahydro- 2024 

— , Semicarbazono-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-decahydro- 2028 

— , Semicarbazono-dimethyl-[methyl- 
diphenyl-butadienyl]-hexadecahydro- 
2894 

— , Semicarbazono-dimethyl-[methyl- 
diphenyl-butadienyl]-tetradecahydro- 
2923 

— , Semicarbazono-dimethyl-[methyl- 
diphenyl-butenyl]-hexadecahydro- 
2857 

— , Semicarbazono-dimethyl-[trimethyl- 
hexenyl]-decahydro- 2325 

— , Semicarbazono-dimethyl-[trimethyl- 
hexenyl]-dodecahydro- 2032, 2034 

— , Semicarbazono-hexahydro- 2467 

— , Semicarbazono-methyl-decahydro- 
2014 

— , Semicarbazono-methyl-hexahydro- 
2482, 2485 

— , Semicarbazono-methyl-octahydro- 
2281, 2282, 2283 

— , Semicarbazono-methyl-tetrahydro- 
2992 
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Cyclopenta [a] phenanthren, 
Semicarbazono-methyl-[trimethyl- 
hexenyl]-decahydro- 2323 

—, Semicarbazono-octahydro- 2259 

—, Semicarbazono-tetrahydro- 2574, 2575 

Cyclopenta[b] phenanthren, Hydroxy= 
imino-dimethyl-isopropyl-dihydro- 
vgl. 2685 

—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2576 

—, Oxo-dimethyl-isopropyl-dihydro- 2685 

—, Oxo-hexahydro- 2466 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2645 

—, Oxo-tetrahydro- 2575 

— , Semicarbazono-tetrahydro- 2576 

Cyclopenta[c]phenanthren, Hydroxy= 
imino-dimethyl-isopropyl-dihydro- 
vgl. 2685 

—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2576 

—, Oxo-dihydro- 2634 

—, Oxo-dimethyl-isopropyl-dihydro- 2685 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2645 

— , Oxo-methyl-tetrahydro- 2591 

—, Oxo-tetrahydro- 2576 

Cyclopenta [def] phenanthren, Acetyl- 2636 

—, Oxo- 2627 

— , Oxo-äthyl-tetrahydro- 2468 

—, Oxo-tetrahydro- 2420 

Cyclopenta[/] phenanthren, Brom-oxo- 
diphenyl- 3009 

— , Dibrom-oxo-diphenyl-dihydro- 3000 

—, Dichlor-oxo-diphenyl-dihydro- 3000 

— , Dijod-oxo-diphenyl-dihydro- 3000 

— , Oxo-decahydro- 2007 

— , Oxo-dihydro- 2635 

— , Oxo-diphenyl- 3008 

— , Oxo-diphenyl-dihydro- 2999 

—, Oxo-hexahydro- 2468 

Cyclopenta [a] phenanthrenon, Äthyl- 
dihydro- 2659 

—, Äthyl-dihydro-, oxim 2659 

—, Äthyl-dihydro-, semicarbazon 2659 

—, Äthyl-tetrahydro- 2603 

— , Decahydro- 2007 

— , Decahydro-, semicarbazon 2007 

— , Dihydro- 2634, 2635 

— , Dihydro-, oxim 2635 

— , Dimethyl-dihydro- 2660 

— , Hexahydro- 2466, 2467 

— , Hexahydro-, oxim 2467 

— , Hexahydro-, semicarbazon 2467 

— , Isopropyl-dihydro- 2670 

— , Isopropyl-dihydro-, oxim 2670 

— , Isopropyl-octahydro- 2299 

— , Isopropyl-tetrahydro- 2612 

— , Methyl-decahydro- 2013 

—, Methyl-dihydro- 2645, 2646 

— , Methyl-dihydro-, oxim 2646 

— , Methyl-hexahydro- 2481 

— , Methyl-octahydro- 2281, 2282 
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Cyclopenta [a] phenanthrenon, Methyl- 
octahydro-, semicarbazon 2281, 2282 

— , Methyl-tetrahydro- 2591, 2592 

— , Methyl-tetrahydro-, oxim 2592 

—, Methyl-tetrahydro-, semicarbazon 
2592 

— , Octahydro- 2259 

— , Octahydro-, oxim 2259 

— , Octahydro-, semicarbazon 2259 

— , Tetrahydro- 2573, 2574, 2575 

—, Tetrahydro-, oxim 2574, 2575 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2574, 2575 

Cyclopenta [5] phenanthrenon, Dimethyl- 
isopropyl-dihydro- 2685 

— , Dimethyl-isopropyl-dihydro-, oxim 
vgl. 2685 

— , Hexahydro- 2466 

— , Methyl-dihydro- 2645 

— , Tetrahydro- 2575 

— , Tetrahydro-, oxim 2576 

—, Tetrahydro-, semicarbazon 2576 

Cyclopenta [c] phenanthrenon, Dihydro- 
2634 

—, Dimethyl-isopropyl-dihydro- 2685 

—, Dimethyl-isopropyl-dihydro-, oxim 
vgl. 2685 

— , Methyl-dihydro- 2645 

— , Methyl-tetrahydro- 2591 

— , Tetrahydro- 2576 

— , Tetrahydro-, oxim 2576 

Cyclopenta [def] phenanthrenon 2627 

— , Äthyl-tetrahydro- 2468 

— , Tetrahydro- 2420 

Cyclopenta [/] phenanthrenon, Brom- 
diphenyl- 3009 

— , Decahydro- 2007 

— , Dibrom-diphenyl-dihydro- 3000 

— , Dichlor-diphenyl-dihydro- 3000 

—, Dihydro- 2635 

—, Dijod-diphenyl-dihydro- 3000 

—, Diphenyl- 3008 

— , Diphenyl-dihydro- 2999 

—, Hexahydro- 2468 

Cyclopenta [ghi] picen, Oxo- 2959 

Cyclopenta[ghi] picenon 2959 

Cyclopenten, Brom-oxo-diphenyl- 2564 

— , [Chlor-benzyliden ]-benzoyl- 2646 

— , Chlor-hydroxyimino-diphenyl- 2563 

— , Chlor-oxo-dimethyl-diphenyl- 2597, 
2598 

— , Chlor-oxo-diphenyl- 2560, 2562, 2563 

— , Chlor-oxo-diphenyl-benzyliden- 2915 

—, Chlor-oxo-diphenyl-isopropyliden- 
2663 

— , Dibrom-oxo-tetraphenyl- 2990 

— , Dichlor-oxo-diphenyl-benzyliden- 2915 

— -, Dichlor-oxo-tetraphenyl- 2989 

— , Hydroxyimino-dibenzyl- 2596 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2560, 2562 
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Cyclopenten, Oxo-benzyl-benzyliden- 2646 

—, Oxo-dibenzyl- 2595 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl- 2597, 2599 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl-benzyliden- 
2920 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl-methylen- 
2663 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2598 

—, Oxo-dimethyl-triphenyl- 2889 

—, Oxo-diphenyl- 2560, 2561 

—, Oxo-diphenyl-benzyliden- 2916 

—, Oxo-diphenyl-dibenzyliden- 3013 


Vo, Oxo-diphenyl-isopropyliden- 2663 


—, Oxo-diphenyl-isopropyliden- 
benzyliden- 2952 

— , Oxo-diphenyl-methylen-benzyliden- 
2938 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2582 

—, Oxo-methyl-diphenyl-benzyliden- 2919 

— , Oxo-pentaphenyl- 3033 

— , Oxo-tetraphenyl- 2988 

— , Oxo-triphenyl- 2879 

— , Oxo-triphenyl-benzyl- 2992 

—, Oxo-triphenyl-bis-[brom-phenyl]- 3033 

— , Phenyl-benzoyl- 2581 

—, Semicarbazono-dibenzyl- 2596 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2562 

— , Semicarbazono-methyl-diphenyl- 2582 

Cyclopenten-nitrosochlorid, [Naphthyl- 
äthyl]- vgl. 2250 

Cyclopentenol, Tetraphenyl- vgl. 2988 

Cyclopentenon, Benzyl-benzyliden- 2646 

—, Brom-diphenyl- 2564 

—, Chlor-dimethyl-diphenyl- 2597, 2598 

—, Chlor-diphenyl- 2560, 2562, 2563 

—, Chlor-diphenyl-, oxim 2563 

—, Chlor-diphenyl-benzyliden- 2915 

—, Chlor-diphenyl-isopropyliden- 2663 

—, Chlor-tetraphenyl- vgl. 2989 

—, Dibenzyl- 2595 

—, Dibenzyl-, oxim 2596 

—, Dibenzyl-, semicarbazon 2596 

—, Dibrom-tetraphenyl- 2990 

—, Dichlor-diphenyl-benzyliden- 2915 

—, Dichlor-tetraphenyl- 2989 

—, Dimethyl-diphenyl- 2597, 2599 

—, Dimethyl-diphenyl-benzyliden- 2920 

—, Dimethyl-diphenyl-methylen- 2663 

—, Dimethyl-phenyl-[chlor-phenyl]- 2598 

—, Dimethyl-triphenyl- 2889 

—, Diphenyl- 2560, 2561 

—, Diphenyl-, oxim 2560, 2562 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2562 

—, Diphenyl-benzyliden- 2916 

—, Diphenyl-dibenzyliden- 3013 

—, Diphenyl-isopropyliden- 2663 

—, Diphenyl-isopropyliden-benzyliden- 
2982 
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Cyclopentenon, Diphenyl-methylen- 
benzyliden- 2938 
—, [Methyl-benzyl]-[methyl-benzyliden]- 
vgl. 2673 
—, Methyl-diphenyl- 2582 
‚ Methyl-diphenyl-, semicarbazon 2582 
‚ Methyl-diphenyl-benzyliden- 2919 
—, Methyl-naphthyl- 2434 
‚ Naphthyl- 2411 
‚ Naphthyl-, semicarbazon 2411 
—, [Naphthyl-äthyl]- 2459 
‚ [Naphthyl-äthyl]-, oxim 2460 
—, [Naphthyl-äthyl]-, semicarbazon 2460 
‚ Pentaphenyl- 3033 
‚ [Tetrahydro-naphthyl]- 1995 


—, [Tetrahydro-naphthyl]-, semicarbazon 


1995 
—, Tetraphenyl- 2988 
—, Triphenyl- 2879 
—, Triphenyl-benzyl- 2992 
—, Triphenyl-bis-[brom-phenyl]- 3033 
Cyclopent[a]inden, Oxo-triphenyl- 
dihydro- 3012 
Cyclopent[a]Jindenon, Triphenyl- 3012 
Cyclopropan, [Imino-benzyl|-naphthyl- 
2751 
—, Naphthyl-benzoyl- 2751 
— , Nitro-phenyl-benzoyl- 2433 
— , Nitro-phenyl-[chlor-benzoyl]- 2433 
21.24-Cyclo-tirucalladienon 2040 


D 


Decalin, Oxo-benzyliden- 2003 

— , Oxo-dimethyl-benzyliden- 2017 

— , Oxo-dimethyl-dibenzyliden- 2798 

— , Oxo-methyl-benzyliden- 2009 

— , Semicarbazono-benzyliden- 2004 

— , Semicarbazono-methyl-benzyliden- 
2010 

Decan, Hydroxyimino-diphenyl- 2313 

—, Oxo-diphenyl- 2313 

—, Semicarbazono-diphenyl- 2313 

Decanon, Acenaphthenyl- 2315 

— , Diphenyl- 2313 

— , Diphenyl-, oxim 2313 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2313 

—, Fluorenyl- 2520 

— , Naphthyl- 2020 

— , Naphthyl-, oxim 2020 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2020 

Decatrienin, Oxo-cyclohexenyl- 1996 

— , Semicarbazono-cyclohexenyl- 1997 

Decatrieninon, Cyclohexenyl- 1996 

—, Cyclohexenyl-, semicarbazon 1997 

Dehydro-a-amyrenon 2041 

Dehydro-«-amyrenon-oxim 2042 

Dehydro-«a-amyron 2041 
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Dehydro-x-amyron-oxim 2042 

Dehydrodypnopinakolin vgl. 3015 

a-Dehydroisodypnopinakolin vgl. 3014 

Desoxybenzoin 2098 

—, Äthyl- 2199, 2202 

—, Äthyl-, semicarbazon 2203 

—, Benzhydryl- 2950 

—, Benzyl- 2765 

—, Benzyl-, semicarbazon 2765 

—, Benzyliden- 2822 

—, Biphenylyl- 2946 

—, Brom- 2111, 2112 

—, Brom-, oxim 2112 

—, Brom-diphenyl- 2947 

—, Brom-heptamethyl- 2303 

—, Brom-hexamethyl- 2295, 2296 

—, Brom-hexamethyl-methylen- 2509 

—, Brom-methy]l- 2169, 2171 

—, Brom-nitro- 2115 

—, Brom-trimethyl- 2236, 2237 

—, Brom-trimethyl-triäthyl- 2317 

—, [Brom-vinyl]- 2431 

—, Butyl- 2265 

—, tert-Butyl- 2268 

—, tert-Butyl-, semicarbazon 2268 

—, Butyliden- 2475 

—, Chlor- 2103, 2104, 2105, 2106 

— , Chlor-, oxim 2104, 2105, 2106 

—, Chlor-brom- 2113 

—, Chlor-dinitro- 2117 

— , Chlor-diphenyl- 2947 

—, Chlor-dodecyl- 2321 

— , Chlor-hexadecyl- 2325 

— , Chlor-methyl- 2165, 2167, 2168, 2169, 
9a! 

—, Chlor-methyl-, oxim 2169, 2171 

— , Chlor-methyl-, semicarbazon 2169, 
2171 

— , Chlormethyl- 2166 

— , Cyclohexyl- 2499, 2503 

—, Cyclopentyl- 2490 

— , Dibrom- 2113, 2114 

— , Dibrom-, semicarbazon 2114 

—, Dibrom-äthyl- 2199 

—, Dibrom-diphenyl- 2947 

— , Dibrom-methyl- 2166, 2169 

—, Dichlor- 2107, 2108, 2109, 2110, 2111 

-—Dichlorr0x1m 21082109 7211072111 

— , Dicyclohexyl- 2620 

— , Difluor- 2103 

— , Dimethyl- 2200, 2201, 2202, 2203, 
2204, 2205, 2206, 2207 

—, Dimethyl-, imin 2201 

—, Dimethyl-, oxim 2201, 2202, 2204, 
2205, 2206, 2207 

—, Dimethyl-, semicarbazon 2201, 2202, 
2204, 2205, 2207 

—, Dimethyl-zert-butyl- 2294 

—, Dinitro- 2116 
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Desoxybenzoin, Dinitro-, [acetyl-oxim] 
2147 
—, Dinitro-, oxim 2116 
—, Diphenyl- 2946 
— , Diphenyl-, oxim 2946 
— , Fluor- 2103 
— , Fluor-, semicarbazon 2103 
— , Heptamethyl- 2301, 2302, 2303 
— , Heptamethyl-äthyl- 2316 
— , Heptamethyl-äthyliden- 2519 
— , Heptamethyl-methylen- 2515, 2516 
— , Hexaisopropyl- 2327 
— , Hexamethyl- 2295 
— , Hexamethyl-äthyl- 2310 
— , Hexamethyl-äthyliden- 2515 
— , Hexamethyl-methylen- 2508 
— , Isobenzyliden- 2821 
—, Isobutyl- 2266 
—, Methyl- 2164, 2167, 2168, 2170 
— , Methyl-, oxim 2165, 2168, 2170 
— , Methyl-, semicarbazon 2165, 2168, 
ZA 
— , Methyl-äthyl- 2232, 2233, 2234 
— , Methyl-äthyl-, semicarbazon 2233 
— , Methyl-butyl- 2287 
—, Methyl-isopropyl- 2269 
— , Methyl-phenyl- 2766 
— , Methyl-triisopropyl- 2318, 2319 
‚ Naphthyl- 2916 
, Nitro- 2114 
‚ Nitro-, dimethylacetal 2115 
—, Nitro-, imin 2115 
,‚ Nitro-äthyl- 2200 
‚ Nitro-methyl- 2170 
— , Nitro-trimethyl- 2236, 2237 
—, Octamethyl- 2311, 2312 
—, Pentyl- 2287 
— , Phenäthyl- 2779, 2780 
—, Phenäthyl-, hydrazon 2780 
—, Phenyl- 2746 
— , Tetrachlor-dinitro- 2117 
— , Tetrachlor-nitroso-nitro- 2116 
—, Tetramethyl- 2267, 2269, 2270 
—, Tetramethyl-, oxim 2267 
—, Triäthyl- 2294, 2295 
— , Trichlor- 2111 
— , Triisopropyl- 2316 
— , Triisopropyl-methylen- 2521 
—, Trimethyl- 2234, 2235, 2236, 2237 
—, Trimethyl-, imin 2234 
— , Trimethyl-, oxim 2234, 2235 
— , Trimethyl-, semicarbazon 2235 
—, Trimethyl-methylen- 2476 
—, Trimethyl-triäthyl- 2317 
—, Trimethyl-triäthyl-methylen- 2521 
Desoxybenzoin-acetylimin 2102 
— bromimin 2102 
— chlorimin 2102 
— imin 2101 
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Desoxybenzoin-oxim 2102 

— semicarbazon 2103 

Desylbromid 2112 

Desylchlorid 2106 

Di- s.a. Bis- 

Diazomethan s. Methan, Diazo- 

Dibenz [a.c]anthracen, Hydroxy-octa= 
hydro- 2685 

— , Hydroxy-phenyl-decahydro- 2891 

— , Oxo-decahydro- 2685 

—, Oxo-dihydro- 2904 

— , Oxo-phenyl-dodecahydro- 2891 

Dibenz [a.de] anthracen, Oxo- 2900 


| Dibenz [q.h]anthracen, Acetamino- 2903 


— , Acetylimino-dihydro- 2903 

— , Äthoxycarbonylamino- 2903 

—, Äthoxycarbonylimino-dihydro- 2903 

— , Amino- 2902 

—, Butyrylamino- 2903 

— , Butyrylimino-dihydro- 2903 

—, Carbamoylimino-dihydro- 2904 

— , Carboxymethylcarbamoylimino- 
dihydro- 2904 

— , [Carboxymethyl-ureido]- 2904 

— , Diacetylamino- vgl. 2903 

—, Hydroxy- 2902 

— , [(Hydroxy-äthyl)-carbamoylimino]- 
dihydro- 2904 

—, [(Hydroxy-äthyl)-ureido]- 2904 

—, Hydroxy-methyl- 2914 

—, Imino-dihydro- 2902 

— , Methoxycarbonylamino- 2903 

— , Methoxycarbonylimino-dihydro- 2903 

—, Oxo-dihydro- 2902 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2914 

—, Ureido- 2904 

Dibenz [a.j] anthracen, Hydroxy- 2902 

—, Oxo-dihydro- 2902 

Dibenz [a.kl] anthracen, Oxo- 2899 

Dibenz [a.h] anthracenol 2902 

—, Methyl- 2914 

Dibenz[a.j] anthracenol 2902 

Dibenz [a.de] anthracenon 2900 

Dibenz [a.h]anthracenon 2902 

—, Methyl- 2914 

Dibenz [a.j] anthracenon 2902 

Dibenz[a.kl]anthracenon 2899 

Dibenz [a.h] anthracenon-imin 2902 

2.3; 6.7-Dibenzo-anthracen, Oxo-dihydro- 
2902 

Dibenzo [def.qr] chrysen, Oxo- vgl. 2959 

1.2; 3.4-Dibenzo-cycloheptadienon 2413 

Dibenzo [a.c] cyclohepten, Dinitro-oxo- 
methyl- 2537 

—, Oxo- 2527 

—, Oxo-dihydro- 2413 

—, Semicarbazono-dihydro- 2413 

Dibenzo [a.c] cycloheptenon 2527 

—, Dihydro- 2413 
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Dibenzo[a.c] cycloheptenon, Dihydro-, 
semicarbazon 2413 

—, Dinitro-methyl- 2537 

Dibenzo [a.e] cycloocten, Dihydroxy- 
dimethyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 
tetrahydro- vgl. 2291 

Dibenzo [a.g] fluoren, Acetyl- 2914 

—, Nitro-0oxo- 2899 

—, Oxo- 2898 

Dibenzo [a.h] fluoren, Oxo- 2897 

Dibenzo [a.i]fluoren, Oxo- 2897 

Dibenzo [d.g] fluoren, Oxo- 2897 

—, Oxo-tetrahydro- 2835 

Dibenzo [d.h] fluoren, Oxo- 2896 

Dibenzo[c.g]fluoren, Hydroxyimino- 
2898 

—, Oxo- 2898 

Dibenzo [a.g] fluorenon 2898 

—, Nitro- 2899 

Dibenzo [a.h] fluorenon 2897 

Dibenzo [a.i]fluorenon 2897 

Dibenzo [d.g] fluorenon 2897 

—, Tetrahydro- 2835 

Dibenzo[5.A] fluorenon 2896 

Dibenzo [c.g] fluorenon 2898 

1.2; 7.8-Dibenzo-fluorenon 2897 

Dibenzo [a.h] fluorenon-azin vgl. 2897 

Dibenzo [d.h] fluorenon-azin 2896 

Dibenzo [c.g] fluorenon-oxim 2898 

Dibenzo [a.c]naphthacen, Hydroxy- 2981 

—, Oxo-dihydro- 2981 

Dibenzo [a.mn] naphthacen, Oxo-methyl- 
2982 

Dibenzo [de.gr]naphthacen, Hydroxy- 
hexahydro- 2888 

—, Oxo-Octahydro- 2888 

Dibenzo [a.c]naphthaceno! 2981 

Dibenzo [de.gr] naphthacenol, Hexahydro- 
2888 

Dibenzo [a.c]naphthacenon 2981 

Dibenzo [a.mn] naphthacenon, Methyl- 
2982 


Dibenzo [de.gr] naphthacenon, Hexahydro- 


2888 

Dibenzo [a.rst] naphtho [8.1.2-cde] = 
pentaphen vgl. 3043 

—, Oxo-dihydro- 3043 

Dibenzo [a.rst] naphtho [8.1.2-cde] - 
pentaphenon 3043 

Dibenzo [a.n] perylen, Oxo-dihydro- 
vgl. 3008 

Dibenzo [a.n] perylenon vgl. 3008 

Dibenzylidenaceton s. Aceton, 
Dibenzyliden- 

Dicyclopentadien, Oxo-benzyliden-tetra= 
hydro- 2258 

23.24-Dinor-choladienon, Diphenyl- 2892 

—, Phenyl- 2621 

‘ 21.24-Dinor-cholatrienon 2023 


195* 
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21.24-Dinor-cholatrienon, Phenyl- 2690 
21.24-Dinor-cholatrienon-semicarbazon 


2024 

23.24-Dinor-cholenon, Dibrom-diphenyl- 
2856 

[1.2.3.7] Dioxadiazepin, Oxo-diphenyl- 
vgl. 2387 


1.2-Dioxa-spiro [3.5] nonadien, Hydroxy- 
triphenylvinyl-phenyl- vgl. 2968 

Disulfid, Bis-[hydroxy-diphenyl-allyl]- 
vgl. 2408 

Docosanon, Biphenylyl- 2329 

—, Naphthyl- 2044 

Dodecan, Hydroxyimino-diphenyl- 2319 

—, Oxo-diphenyl- 2319 

Dodecanon, Acenaphthenyl- 2319 

—, Biphenylyl- 2319 

—, Dipheny]l- 2319 

—, Diphenyl-, oxim 2319 

—, Fluorenyl- 2522 

—, Naphthyl- 2022 

—, Naphthyl-, oxim 2023 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2023 

—, Phenanthryl- 2620 

Dodecapentaen, Oxo-dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2024 

— , Semicarbazono-dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2025 

Dodecapentaenon, Dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2024 

— , Dimethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]-, 
semicarbazon 2025 

Dypnon 2422 

Dypnon-oxim 2423 

— semicarbazon 2424 

albo-Dypnopinakolin vgl. 3004 

y-Dypnopinakolin vgl. 3004 


E 


Echinenon 2858 

Echinenon-oxim 2859 

Eicosan, Oxo-butyl-naphthyl- 2045 
Eicosanon, Butyl-naphthyl- 2045 
Eicosansäure, Butyl-, chlorid vgl. 2045 
Epiergosterin vgl. 2033 

Equilenanon 2481, 2484 

Equilenin, Desoxy- 2484 

—, Desoxy-dihydro- 2283 

Equilenon 2481 

— , Tetrahydro- 2014 
Ergostatetraenon 2324 
Ergostatetraenon-semicarbazon 2325 
Ergostatrienol vgl. 2033 
Ergostatrienon 2031, 2032, 2034, 2036 
u-Ergostatrienon 2034 
u-Ergostatrienon-B 2036 
Ergostatrienon-B, 2036 
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Ergostatrienon-D 2035 

Ergostatrienon-oxim 2035, 2036 

— semicarbazon 2032, 2034 

Ergostenon, Benzyliden- 2624 

Ergosteron 2032 

Ergosteron-semicarbazon 2034 

Essigsäure, [Benz[a]Janthracenyl- 
carbamoyl]- 2718 

—, [Benz[a]Janthracenyl-carbamoyl]-, 
äthylester 2718 

—, [Benz [a]anthracenyliden-ureido]- 
2718 

—, [Benz [a]anthracenyliden-ureido]-, 
äthylester 2718 

— , Benzhydrylidendimercapto-di- 2090 

— , [Dibenz [a.h] anthracenyl-ureido]- 
2904 

—, [Dibenz [a.h] anthracenyliden- 
ureido ]- 2904 

Essigsäure-anthrylamid 2362 

— anthrylidenamid 2362 

— benz [a]anthracenylamid 2716 

— benz[a]anthracenylidenamid 2716 

— dibenz [a.k]anthracenyl-amid 2903 

— dibenz [a.h]anthracenylidenamid 
2903 

— [diphenyl-äthylidenamid] 2102, 
2120 

— [diphenyl-vinylamid] 2102, 2120 

— [fluorenyl-äthylidenamid] 2418 

— [fluorenyliden-äthylamid] 2418 

— [fluorenyliden-methylamid] 2378 

— [fluorenyl-methylenamid] 2378 

— [phenyl-(nitro-trimethyl-phenyl)- 

äthylidenamid] 2242 

— [phenyl-(nitro-trimethyl-pheny])- 

vinylamid] 2242 

— [phenyl-(phenyl-anthryl)-methylen= 

amid] 2983 

— [triphenyl-äthylidenamid] 2743 

— [triphenyl-vinylamid] 2743 

Eucarvon, Benzal- 2250 


R 


Fluoranthen, Acetyl- 2725 
—, Benzoyl- 2927, 2928 
— , Benzoyl-tetrahydro- 2884; 
[Dinitro-phenylhydrazon] vgl. 2884 

—, Diphenyl-benzoyl- 3038 
—, Formyl- 2713 
—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2725 
—, Hydroxyimino-tetrahydro- 2553 
—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2577 
—, Oxo-phenyl-tetrahydro- 2876 

‚ Oxo-tetrahydro- 2553 
—, [Semicarbazono-äthyl]- 2725 
Fluoranthen-carbaldehyd 2713 


Fluoranthenon, Dihydro- 2553 

— , Dihydro-, oxim 2553 

— , Methyl-dihydro- 2577 

—, Phenyl-dihydro- 2876 

Fluoren, [Acetamino-äthyliden]- 2418 
—, Acetaminomethylen- 2378 

— , Acetoxyimino- 2336 

—, [Acetoxyimino-dimethyl-butyl]- 2496 
—, Acetyl- 2417, 2418 

—, [Acetylimino-äthyl]- 2418 
— , Acetyliminomethyl- 2378 
—, [Acetyl-aci-nitro]- 2336 
— , Äthylimino- 2335 

— , [Amino-äthyliden]- 2418 
—, Aminomethylen- 2378 


—, Amino-[oxo-dimethyl-butyl]- vgl. 2497 


—, Benzhydryl-[hydroxy-benzhydryl]- 
vgl. 3045 

— , Benzoyl- 2812, 2813 

—, Benzyl-acetyl- 2842 

— , Benzyl-benzoyl- 2970 

— , Benzyl-[hydroxyimino-benzyl]- 2971 

—, Bis-hydroperoxy- 2334 

— , Bis-[nitro-phenylmercapto]- 2352 

—, Bromacetyl- 2417 

—, Brom-benzoyl- 2814 

— , Brom-diäthoxymethyl- vgl. 2379 

—, Brom-formyl- 2378 

—, Brom-hydroxyimino- 2340 

—, Brom-nitro-0oxo- 2345, 2346 

— , Brom-oxo- 2340 

—, Butyryl- 2465 

—, Chlorimino- 2335 

—, Chlor-[nitro-phenylmercapto]- 2352 

—, Chlor-oxo- 2338 

—, [Chlor-phenoxy-methylen ]- 2524 

—, Chlor-phenyl-benzoyl- 2966 

—, Chlor-phenylmercapto- 2352 

—, [Chlor-phenylmercapto-methylen]- 
2524 

—, Decanoyl- 2520 

—, Diazo- 2337 

—, Dibrom-aminomethylen- 2379 

—, Dibrom-benzoyl- 2814 

—, Dibrom-formyl- 2379 

—, Dibrom-hydroxyimino- 2341, 2342 

—, Dibrom-hydroxymethylen- 2379 

—, Dibrom-iminomethyl- 2379 

— , Dibrom-nitro-oxo- 2346 

—, Dibrom-oxo- 2341 

—, Dichlor-hydroxyimino- 2338, 2339 

—, Dichlorjod-oxo- 2343 

—, Dichlor-oxo- 2338, 2339 

—, Dinitro-hydroxyimino- 2347, 2348 

— , Dinitro-oxo- 2346, 2347, 2348 

—-, Dinitro-oxo-dimethyl- 2420 

—, Dinitro-oxo-methyl- 2375, 2377 

—, Dinitro-semicarbazono- 2347, 2348 

—, Diphenylmercapto- 2352 


I, 


BIT 


Fluoren, Fluor-hydroxyimino- 2338 
—, Fluor-nitro-oxo-methyl- 2375 
—, Fluor-0oxo- 2337 
—, Formyl- 2375, 2377 
—, Heptanoyl- 2507 
—, Hexanoyl- 2495 
—, Hydrazono- 2336 
— , Hydrazono-di-Zert-butyl- 2512 
—, [Hydroxy-benzyliden ]- 2813 
—, Hydroxy-dibenzhydryl- vgl. 3045 
—, Hydroxyimino- 2335 
—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2417, 2418 
—, [Hydroxyimino-äthyl]-benzyl- 2842 
—, Hydroxyimino-di-Zert-butyl- 2512 
—, Hydroxyimino-dimethyl- 2420 
—, [Hydroxyimino-dimethyl-butyl]- 2496 
—, Hydroxyiminomethyl- 2375 
—, Hydroxyimino-methyl-isopropyl- 2465 
—, [Hydroxyimino-propyl]- 2445 
—, Hydroxymethylen- 2377 
—, Imino- 2335 
—, [Imino-äthyl]- 2418 
‚ Iminomethyl- 2378 
—, Isobutyryl- 2465 


“ 


Jodosyl-oxo- 2343 
Jod-oxo- 2343 
—, Jodyl-oxo- 2344 
—, Lauroyl- 2522 
—, [Methyl-ac:-nitro]- 2336 
—, Myristoyl- 2522 
—, Naphthoyl- 2934, 2935 
— , Nitro-acetoxyimino- 2344 
—, Nitro-acetyl- 2418 
‚ Nitro-benzoyl- 2812 
, aci-Nitro-benzoyl- 2812 
‚ Nitro-hydroxyimino- 2344, 2345 
— , Nitro-0xo- 2344, 2345 
, Nitro-oxo-dimethyl- 2419, 2420 
‚ Nitro-[oxo-dimethyl-butyl]- 2496 
, Nitro-oxo-methyl- 2374, 2376 
, Nitro-oxo-methyl-isopropyl- 2466 
‚ Nonanoyl- 2518 
— , Octadeuterio-oxo- 2334 
— , Octanoyl- 2512 
—, Oxo- 2330 
— , Oxo-äthyl- 2416 
—, Oxo-benzhydryl- 2965 
—, [Oxo-cyclohexyl]- 2601 
— , Oxo-dibenzhydryl- 3045 
—, Oxo-di-tert-butyl- 2512 
— , Oxo-dimethyl- 2419 
—, [Oxo-dimethyl-butyl]- 2495 
—, [Oxo-dimethyl-butyliden]- 2600 
— , Oxo-diphenyl- 2961 
— , Oxo-methyl- 2374, 2375, 2376, 2377 
—, Oxo-methyl-isopropyl- 2465 
—, Oxo-phenyl- 2804 
—, Oxo-tetrahydro- 1982 
“ __, Oxo-tetramethyl-tetrahydro- 2006 
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Fluoren, Oxo-tetraphenyl- 3044 

—, Palmitoyl- 2522 

—, Pentabrom-hydroxyimino- 2343 

— , Pentabrom-oxo- 2343 

—, Phenacetyl- 2832 

—, Phenacyliden- 2868 

—, Phenäthyl- vgl. 2833 

—, Phenylacetyl- 2832 

—, Phenyl-benzoyl- 2965 

—, Propionyl- 2445 

—, Semicarbazono- 2337 

—, [Semicarbazono-butyl]- 2465 

— , [Semicarbazono-cyclohexyl]- 2601 

—, Semicarbazono-di-zert-butyl- 2513 

—, [Semicarbazono-dimethyl-butyl]- 
2496 

—, Semicarbazonomethyl- 2376 

—, [Semicarbazono-pentyl]- 2480 

—, [Semicarbazono-propyl]- 2445 

— , Semicarbazono-tetrahydro- 1982 

—, Semicarbazono-tetramethyl- 
tetrahydro- 2006 

— , Tetrabrom-hydroxyimino- 2342 

— , Tetrabrom-oxo- 2342 

— , Tetranitro-oxo- 2351 

=, 1h10x0202351 

— , Tribrom-benzoyl- 2814 

— , Tribrom-formyl- 2379 

— , Tribrom-hydroxyimino- 2342 

— , Tribrom-oxo- 2342 

— , Tribrom-semicarbazono- 2342 

— , Trinitro-0oxo- 2348 

— , Trinitro-oxo-methyl- 2377 

—, Undecanoyl- 2522 

— , Valeryl- 2480 

Fluoren-carbaldehyd 2375, 2377 

— ,Brom=723718 

—, Brom-, diäthylacetal vgl. 2379 

—, D1ibL0om=023719 

— , Dibrom-, imin 2379 

— , Tribrom- 2379 

Fluoren-carbaldehyd-imin 2378 

— oxim 2375 

— semicarbazon 2376 

Fluoreno [4.3.2-de] anthracen, Oxo- 
dihydro- 2960 

—, Oxo-tetrahydro- 2935 

Fluoreno [4.3.2-de] anthracenon 2960 

—, Dihydro- 2935 

Fluorenol, [Diphenyl-propenyl]- vgl. 2333 

—, [Methyl-dipheny]l-vinyl]- vgl. 2333 

Fluorenon 2330 

—, Äthyl- 2416 

—, Benzhydryl- 2965 

—, Brom- 2340 

— , Brom-, oxim 2340 

— , Brom-nitro- 2345, 2346 

— , Brom-nitro-, oxim vgl. 2345 

— , Brom-nitro-, semicarbazon vgl. 2345 
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Fluorenon, Chlor- 2338 
— , [Chlor-fluorenyl]- 2980 
— , Dibenzhydryl- 3045 
—, Dibrom- 2341 
— , Dibrom-, oxim 2341, 2342 
—, Dibrom-nitro- 2346 
—, Di-tert-butyl- 2512 
—, Di-tert-butyl-, azin 2512 
—, Di-tert-butyl-, hydrazon 2512 
—, Di-tert-butyl-, oxim 2512 
— , Di-tert-butyl-, semicarbazon 2513 
—-, Dichlor- 2338, 2339 
—-, Dichlor-, oxim 2338, 2339 
— , Dichlorjod- 2343 
—, Dimethyl- 2419 
— , Dimethyl-, oxim 2420 
— , Dinitro- 2336, 2346, 2347, 2348 
— , Dinitro-, oxim 2347, 2348 
— , Dinitro-, semicarbazon 2347, 2348 
— -, Dinitro-dimethyl- 2420 
— , Dinitro-methyl- 2375, 2377 
—, Diphenyl- 2961 
— , Fluor- 2337 
—, Fluor-, oxim 2338 
—, Fluorenyl- 2980 
—-, Fluor-nitro-methyl- 2375 
—, Jod- 2343 
—, Jodo- 2344 
—, Jodoso- 2343 
—, Jodosyl- 2343 
—, Jodyl- 2344 
—, Methyl- 2374, 2375, 2376, 2377 
‚ Methyl-isopropy]- 2465 
‚ Methyl-isopropyl-, oxim 2465 
—, Nitro- 2344, 2345 
, Nitro-, [acetyl-oxim] 2344 
‚ Nitro-, guanylhydrazon 2345 
—, Nitro-, oxim 2344, 2345 
— , Nitro-dimethyl- 2419, 2420 
—, Nitro-methyl- 2374, 2376 
—, Nitro-methyl-isopropyl- 2466 
—, Octadeuterio- 2334 
— , Pentabrom- 2343 
— , Pentabrom-, oxim 2343 
—, Phenyl- 2804 
— , Tetrabrom- 2342 
—, Tetrabrom-, oxim 2342 
—, Tetrahydro- 1982 
—, Tetrahydro-, semicarbazon 1982 
—, Tetramethyl-tetrahydro- 2006 
—, Tetramethyl-tetrahydro-, 
semicarbazon 2006 
—, Tetranitro- 2351 
—, Tetraphenyl- 3044 
— , Tribrom- 2342 
—-, Tribrom-, oxim 2342 
—, Tribrom-, semicarbazon 2342 
—, Trinitro- 2348 
—, Trinitro-methyl- 2377 


Sachregister EI4A17 


[}C] Fluorenon 2334 
Fluorenon-[acetyl-oxim] 2336 
— [acetyl-oxim-oxyd] 2336 
— äthylimin 2335 

— azin 2337 

— [bis-(nitro-phenyl)-mercaptal] 2352 
— chlorimin 2335 

— diphenylmercaptal 2352 
— guanylhydrazon 2337 

— hydrazon 2336 

— imin 2335 

— [methyl-oxim-oxyd] 2336 
— oxim 2335 

— semicarbazon 2337 
Fluorenthion 2351 

Formamid, [Diphenyl-äthyliden]- 2120 
—, [Diphenyl-vinyl]- 2120 
Fuchson 2726 

— -, Brom- 2728 

—, Chlor= 2727 

— , Chlor-methyl- 2746 

— , Dibrom- 2728 

—, Dichlor- 2727 

—, Diphenyl- 3012 

— , Methyl-isopropyl- 2788 
—, Phenyl- 2935 
Fuchson-azin vgl. 2727 
Fuchson-hydrat E III 6 5786 


G 


Glutaminsäure, [Benz [a]anthracenyl- 
carbamoyl]- 2719 

— , [Benz [a] anthracenyliden-carbamoyl]- 
2149 

Glutarsäure, [Benz [a] anthracenyliden- 
ureido]- 2719 

—, [Benz [a] anthracenyl-ureido ]- 2719 

Glycin, [Benz [a] anthracenyl-hydantoyl]- 

2718 

—, [(Benz [a] anthracenyl-hydantoyl)- 

glycyl]- 2718 

—, [Benz [a] anthracenyliden- 

hydantoyl]- 2718 

—, [(Benz [a] anthracenyliden- 
hydantoyl)-glycyl]- 2718 

Gonadien, Oxo-dimethyl-isopropyliden- 
2024 

—, Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexenyl]- 
2031, 2032, 2034, 2036 

—, Oxo-dimethyl-vinyl- 2022 

—, Oxo-pentamethyl-[dimethyl- 
hexenyl]- 2040 

Gonahexaen, Oxo-methyl- 2592 

Gonan, Dibrom-oxo-dimethyl-[methyl- 
diphenyl-vinyl]- 2856 

—, Dimethyl-[oxo-methyl-phenyl- 
butyl]- 2327 


I 


x 


ER) 


Gonan, Dimethyl-[oxo-methyl-phenyl- 
propyl]- 2325 

—, Oxo-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 
benzyliden- 2523 

—, Oxo-dimethyl- [methyl-diphenyl- 
butadienyl]- 2893 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butenyl]- 2857 

Gonapentaen, Oxo-methyl- 2481, 2483 

Gonatetraen, Oxo-methyl- 2283 

Gonatrien, Brom-oxo-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]- 2028 

—, Dibrom-oxo-dimethyl- [dimethyl- 
hexyl]- 2028 

—, Dimethyl-acetyl- 2021 

—, Oxo-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 2027 

—, Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexenyl]- 
2324 

—, Oxo-methyl- 2013 

—, Oxo-methyl-[trimethyl-hexenyl]- 2323 

Gonen, Oxo-dimethyl-allyliden- 2023 

—, Oxo-dimethyl-cinnamyliden- 2690 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butadienyl]- 2922 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
butenyl]- 2893 

— , Oxo-dimethyl-[methyl-diphenyl- 
vinyl]- 2892 

— , Oxo-dimethyl-[methyl-phenyl- 
butenyl]- 2624 

—, Oxo-dimethyl-[methyl-phenyl-vinyl]- 
2621 

— , Oxo-dimethyl-[trimethyl-hexyl]- 
benzyliden- 2624 

— , Pentamethyl-[oxo-isopropyliden- 
cyclopentyl]- 2040 

Guaialdehyd 1980 

Guanidin, Fluorenylidenamino- 2337 

—, [Nitro-fluorenylidenamino ]- 2345 


H 


Harnstoff, Benz [a]anthracenyl- 2717 

— , Benz [a]anthracenyliden- 2717 

—, Bis-benz [a] anthracenyl- 2717 

— , Bis-benz [a] anthracenyliden- 2717 

— , Cyclohexenyl-benzhydryliden- 2062 

— , Cyclohexyliden-benzhydryliden- 2062 

— , Dianthryl- 2363 

—-, Dianthryliden- 2363 

— , Dibenz [a.h]anthracenyl- 2904 

— , Dibenz [a.h] anthracenyliden- 2904 

—, [Hydroxy-äthyl]-anthryl- 2363 

—, [Hydroxy-äthyl]-anthryliden- 2363 

—, [Hydroxy-äthyl]-benz [a]anthracenyl- 
DEIN, 

—, [Hydroxy-äthyl]-benz [a]= 
anthracenyliden- 2717 
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Harnstoff, [Hydroxy-äthyl]-dibenz [a.h]= 
anthracenyl- 2904 

—, [Hydroxy-äthyl]-dibenz [a.h]= 
anthracenyliden- 2904 

Heneicosanonaen, Oxo-hexamethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2691 

Heneicosanonaenon, Hexamethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2691 

Heptadecaoctaen, Hydroxyimino- 
tetramethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]- 
2622, 2623 

—, Oxo-tetramethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2622, 2623 

—, Semicarbazono-tetramethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2623 

Heptadecaoctaenal, Tetramethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2622, 2623 

—, Tetramethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]-, oxim 2622, 2623 

—, Tetramethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]-, semicarbazon 2623 

Heptadien, Allyl-benzoyl- 2001 

—, Hydroxyimino-dimethyl-diphenyl- 
2613 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2613 

—, Oxo-tetraphenyl- 2993 

Heptadienin, Oxo-methyl-phenyl- 2098 

Heptadieninon, Methyl-phenyl- 2098 

Heptadienon, Dimethyl-diphenyl- 2613 

—, Dimethyl-diphenyl-, oxim 2613 

—, Tetraphenyl- 2993 

Heptan, Chlor-oxo-dimethyl-neopentyl- 
diphenyl- 2322 

— , Chlor-oxo-trimethyl-neopentyl- 
diphenyl- 2323 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl- 2300 

—, Oxo-diphenyl- 2283, 2287 

Heptandion, Tetraphenyl-pivaloyl- 
vgl. 2384 

Heptanon, Acenaphthenyl- 2293 

— , Biphenylyl- 2292 

— , Chlor-dimethyl-neopentyl-diphenyl- 
2322 

— , Chlor-trimethyl-neopentyl-diphenyl- 
2323 

— , Dimethyl-diphenyl- 2300 

— , Diphenyl- 2283, 2287 

— , Fluorenyl- 2507 

— , Naphthyl- 2002 

— , Naphthyl-, oxim 2002 

— , Naphthyl-, semicarbazon 2002 

—, [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2304 

—, [Tetrahydro-anthryl]- 2307 

—, [Tetrahydro-anthryl]-, semicarbazon 
2308 

Heptan-tricarbonsäure, Oxo-naphthyl-, 
triäthylester vgl. 2589 

Heptatrien, Hydroxyimino-phenyl- 1973 

— , Oxo-phenyl- 1973 
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Heptatrienal, Phenyl- 1973 

— , Phenyl-, oxim 1973 

Hepten, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2507 

— , Oxo-triphenyl- 2851 

Heptenon, Dimethyl-diphenyl- 2507 

—, Triphenyl- 2851 

Hexadecanon, Acenaphthenyl- 2324 

— , Biphenylyl- 2323 

— , Fluorenyl- 2522 

— , Naphthyl- 2026 

— , Naphthyl-, oxim 2027 

— , Naphthyl-, semicarbazon 2027 

Hexadien, Nitro-hydroxy- a 2469 

— , Oxo-diphenyl- 2580 

— , Oxo-triphenyl- 2884 

— , Triphenyl-benzoyl- 2993 

Hexadienol, Nitro-diphenyl- 2469 

Hexadienon, Diphenyl- 2580 

— , Triphenyl- 2884 

Hexan, Nitro-oxo-diphenyl- 2260 

—, Oxo-diphenyl- 2265, 2267 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2287 

Hexanon, Acenaphthenyl- 2280 

— , Biphenylyl- 2275 

—, Diphenyl- 2265, 2267 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2266 

— , Fluorenyl- 2495 

— , Methyl-diphenyl- 2287 

— , [Methyl-naphthyl]- 2002 

— , Naphthyl- 1997, 1998 

— , Naphthyl-, oxim 1998 

— , Naphthyl-, semicarbazon 1998 

— , Nitro-diphenyl- 2260 

—, [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2296 

Hexansäure, [Benz [a] anthracenyliden- 

ureido]- 2719 

— , [Benz [a] anthracenyl-ureido]- 2719 

—, [Dibenz [a.h] anthracenyliden- 

ureido ]- 2904 

—, [Dibenz [a.h] anthracenyl-ureido]- 
2904 

Hexen, Nitro-oxo-diphenyl- 2469 

— , Nitro-semicarbazono-diphenyl- 2469 

— , Oxo-diphenyl- 2469, 2475 

—, Oxo-methyl-naphthyl- 2248 

—, Oxo-naphthyl- 2216 

—, Oxo-triphenyl- 2848 

— , Oxo-triphenylmethyl-triphenyl- 3047 

— , Oxo-vinyl-phenyl-[brom-phenyl]- 
2604 

—, Semicarbazono-methyl-naphthyl- 
2248 

—, Semicarbazono-naphthyl- 2216 

Hexenin, Oxo-phenyl- 1959 

Hexeninon, Phenyl- 1959 

Hexenon, Diphenyl- 2469, 2475 

—, Methyl-naphthyl- 2248 

— , Methyl-naphthyl-, semicarbazon 2248 

—, Naphthyl- 2216 


nl 


Hexenon, Naphthyl-, semicarbazon 2216 

—, Nitro-diphenyl- 2469 

— , Nitro-diphenyl-, semicarbazon 2469 

— , Triphenyl- 2848 

— , Triphenylmethyl-triphenyl- 3047 

— , Triphenyl-trityl- 3047 

—, Vinyl-phenyl-[brom-phenyl]- 2604 

D-Homo-18-nor-androstatetraenon, 
Dimethyl- 2308 

Hydantoinsäure, Benz [a]anthracenyl- 
2718 

— , Benz [a]anthracenyl-, äthylester 2718 

—, Benz [a]anthracenyliden- 2718 


. —, Benz [a]anthracenyliden-, äthylester 


2718” 
— , Dibenz [a.h] anthracenyl- 2904 
—, Dibenz [a.h] anthracenyliden- 2904 
Hydrazin, Benzhydryliden-acetyl- 2068 
— , Benzhydryliden-fluorenyliden- 2336 
—, Benzyliden-benzhydryliden- 2066 
—, Benzyliden- [diphenyl- -indanyliden ]- 
2826 
— , Benzyliden-fluorenyliden- 2336 
— , Bis-[acenaphthenyl-methylen]- 2097 
— , Bis-[anthryl-methylen ]- 2529 
— , Bis-[benzhydryliden-cyclohexadien= 
yliden]- vgl. 2727 
— , Bis-dibenzo [a.h] fluorenyliden- 
vgl. 2897 
— , Bis-dibenzo [b.h] fluorenyliden- 2896 
— , Bis-[di-tert-butyl-fluorenyliden ]- 2512 
— , Bis-[dimethyl-benzhydryliden]- 2182 
—, Bis-[diphenyl-allyliden]- 2410 
— , Bis-[diphenyl-pentadienyliden ]- 2559 
— , Bis-[methyl-phenyl-indenyliden ]- 
253, 
—, Bis-[naphthyl-äthyliden ]- 1962, 1970 
—, Bis-[naphthyl-methylen]- 1955, 1958 
—, Bis-[phenyl-benzyl-propyliden ]- 
vgl. 2197 
—, Bis-[phenyl-fluorenyl-äthyliden]- 2833 
—, Bis-|[pyrenyl-methylen]- 2714 
—, Bis-[trimethyl-äthyliden]- 2746 
—, Bis-[triphenyl-propyliden]- 2763 
—, Dibenzhydryliden- 2067 
—, Dibenzhydryliden-, dioxyd 2067 
—, Dibenzhydryliden-, oxyd 2067 
—, Difluorenyliden- 2337 
—, [Diphenyl-indanyliden ]-acetyl- 2826 
—, Methyl-benzhydryliden- 2066 
—, [Phenyl-äthyliden ]-benzhydryliden- 
2066 
—, [Phenyl-äthyliden]-[naphthyl- 
äthyliden]- 1970 
—, [Tetraphenyl-äthyliden]- 
isopropyliden- 2942 
Hydrazincarbonsäure, |Diphenyl- 
allyliden-, [methyl-isopropyl- 
cyclohexylester] 2387 
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Hydrazincarbonsäure, Fluorenyliden-, 
amidin 2337 

—, [Nitro-fluorenyliden ]-, amidin 2345 

Hyarındon s. Indanon 

Hydrodıphenylacetamid vgl. 2121 

Hydroxylamin, Benzhydryliden-acetyl- 
2065 

—, Benzyl-benzhydryliden- 2065 

—, [Benzyl-benzyliden ]-acetyl- 2133 

—, Benzyl-[dimethyEdiphenyl- 
propyliden]- 2229 

—, [Dibrom-phenyl-(brom-phenyl)- 
propyliden ]-acetyl- 2157 

—, [Dinitro-phenyl]-benzhydryliden- 
2065 

—, Fluorenyliden-acetyl- 2336 

—, Methyl-benzhydryliden- 2064 

—, Methyl-[nitro-benzhydryliden ]- 2083 

—, Methyl-[phenyl-(brom-phenyl])- 
allyliden ]- 2394 

—, [Nitro-benzhydryliden ]-acetyl- 2084 

—, [Nitro-fluorenyliden ]-acetyl- 2344 

—, [Phenyl-(brom-phenyl)-allyliden ]- 
acetyl- 2395 

—, Pikryl-benzhydryliden- 2065 

—, Pikryl-[chlor-benzhydryliden]- 2073 

—, Pikryl-[dichlor-benzhydryliden]- 2077 

—, Pikryl-[dimethyl-benzhydryliden ]- 
2182 

—, Pikryl-[dinitro-benzhydryliden ]- 2086 

— , Pikryl-[methyl-benzhydryliden]- 2129 

— , Pikryl-nitro-benzhydryliden]- 2083 

— , [Trinitro-methyl-phenyl]- 
benzhydryliden- 2065 

— , [Trinitro-methyl-phenyl]-[dichlor- 
benzhydryliden ]- 2077 

—, [Trinitro-methyl-phenyl]-[dimethyl- 
benzhydryliden]- 2182 

Hydroxylamin-sulfonsäure, [Naphthyl- 
äthyliden]- 1969 


I 


Indan, Acetoxyimino-dimethyl-phenyl- 
2462 

— , Acetylhydrazono-diphenyl- 2826 

—, Benzoyl- 2435 

— , Brom-oxo-benzyl- 2435 

—, Brom-oxo-benzyliden- 2535 

— , Brom-oxo-[brom-phenyl]- 2412 

— , Brom-oxo-methyl-phenyl- 2436 

— , Brom-oxo-tetraphenyl- 3020, 3021 

— , Brom-semicarbazono-benzyl- 2435 

— , Chlor-hydroxyimino-[chlor-phenyl]- 
2412 

— , Chlor-hydroxyimino-dimethyl-phenyl- 
2462 

“ —_, Chlor-oxo-[chlor-phenyl]- 2412 
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Indan, Chlor-oxo-dimethyl-phenyl- 2462 

—, Chlor-oxo-diphenyl- 2827, 2829 

—, Chlor-oxo-phenyl- 2412 

—, Chlor-oxo-triphenyl- 2969 

—, Dibrom-oxo-diphenyl- 2826, 2827 

—, Dibrom-oxo-methyl-phenyl- 2438 

—, Dibrom-oxo-tetraphenyl- 3020 

—, Dichlor-hydroxyimino-äthyl-phenyl- 
2461 

—, Dichlor-hydroxyimino-methyl-phenyl- 
2438 

—, Dichlor-oxo-äthyl-phenyl- 2460 

—, Dichlor-oxo-diphenyl- 2826, 2828 

—, Dichlor-oxo-methyl-phenyl- 2437 

—, Dichlor-oxo-tetraphenyl- 3020 

—, [Dimethyl-benzoyl]- 2478 

—, Dinitro-oxo-diphenyl- 2827 

—, Fluor-oxo-diphenyl- 2827 

— , Hydroxyimino-dimethyl-phenyl- 2462 

— , Hydroxyimino-methyl-phenyl- 2436 

—, Hydroxyimino-phenäthyl- 2460 

— , Hydroxyimino-tetraphenyl- 3020 

— , Methyl-[trimethyl-hexenyl]- 
[(oxo-methylen-cyclohexenyl)- 
äthyliden ]-hexahydro- 2030 

—, Methyl-[trimethyl-hexenyl]- 
[(semicarbazono-methylen- 
cyclohexenyl)-äthyliden ]-hexahydro- 
2031 

— , Oxo-benzhydryl- 2840 

— , Oxo-benzyliden- 2535 

—, Oxo-bis- [nitro-benzyliden ]- 2911 

—, Oxo-[brom-benzyl]- 2435 

— , Ox0-[brom-benzyliden ]- 2535 

—, Oxo-[brom-phenyl]- 2412 

—, Oxo-dibenzyliden-hexahydro- 2788 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl- 2845 

— , Oxo-dimethyl-phenyl- 2461, 2462, 
2463 

—, Oxo-dimethyl-tetraphenyl- 3024 

— , Oxo-dipentyl-tetraphenyl-dihydro- 
3016 

—, Oxo-dipentyl-tetraphenyl-tetrahydro- 
3006 

—, Oxo-diphenyl- 2826, 2827, 2829 

—, Oxo-diphenyl-benzyliden- 2985 

—, Oxo-diphenyl-[chlor-benzyliden ]|- 2986 

—, Oxo-diphenyl-[methyl-benzyliden ]- 
2990, 2991 

—, Oxo-methyl-benzyliden- 2565 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2841 

—, Oxo-methyl-phenyl- 2436, 2438 

—, Oxo-methyl-phenyl-benzyliden- 2879 

— , Oxo-[nitro-benzyliden ]- 2535 

—, Oxo-phenäthyl- 2460 

—, Oxo-phenyl- 2411, 2413 

— , Oxo-phenyl-benzyliden- 2871 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2827 

— , Oxo-phenyl-[fluor-phenyl]- 2827 
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Indan, Oxo-tetraphenyl- 3019, 3021 

—, Oxo-[trimethyl-benzyliden]- 2599 

—, Oxo-triphenyl- 2968, 2969 

— , Semicarbazono-[brom-benzyl]- 2435 

— , Semicarbazono-dimethyl-phenyl- 
2461, 2463 

Indanon, Benzhydryl- 2340 

—, Benzyliden- 2535 

—, Bis-[nitro-benzyliden ]- 2911 

— , Brom-benzyl- 2435 

— , Brom-benzyl-, semicarbazon 2435 

—-, [Brom-benzyl]- 2435 

— , [Brom-benzyl]-, semicarbazon 2435 

— , Brom-benzyliden- 2535 

—, [Brom-benzyliden]- 2535 

— , Brom-[brom-phenyl]- 2412 

— , Brom-dimethyl-tetraphenyl- vgl. 3024 

— , Brom-methyl-phenyl- 2436 

—, Brom-phenyl- vgl. 2412 

— , [Brom-phenyl]- 2412 

—, Brom-tetraphenyl- 3020, 3021 

—, Chlor-[chlor-indenyl]- 2642 

— , Chlor-[chlor-phenyl]- 2412 

—, Chlor-[chlor-phenyl]-, oxim 2412 

— , Chlor-dimethyl-phenyl- 2462 

— , Chlor-dimethyl-phenyl-, oxim 2462 

—, Chlor-diphenyl- 2827, 2829 

—-, Chlor-phenyl- 2412 

—, Chlor-triphenyl- 2969 

— , Dibenzyliden-tetrahydro- 2788 

—, Dibrom-diphenyl- 2826, 2827 

— , Dibrom-methyl-phenyl- 2438 

—, Dibrom-phenyl- vgl. 2412 

— , Dibrom-tetraphenyl- 3020 

—, Dichlor-äthyl-phenyl- 2460 

—, Dichlor-äthyl-phenyl-, oxim 2461 

—, Dichlor-diphenyl- 2826, 2328 

—-, Dichlor-methyl-phenyl- 2437 

— , Dichlor-methyl-phenyl-, oxim 2438 

— -, Dichlor-tetraphenyl- 3020 

— , Dimethyl-diphenyl- 2845 

— , Dimethyl-phenyl- 2461, 2462, 2463 

—, Dimethyl-phenyl-, [acetyl-oxim] 2462 

—, Dimethyl-phenyl-, oxim 2462 

— , Dimethyl-phenyl-, semicarbazon 
2461, 2463 

— , Dimethyl-tetraphenyl- 3024 

— , Dinitro-diphenyl- 2827 

— , Dipentyl-tetraphenyl-dihydro- 3016 

— -, Dipentyl-tetraphenyl-tetrahydro- 
3006, 3007 

—, Diphenyl- 2826, 2827, 2829 

— , Diphenyl-, acetylhydrazon 2826 

— , Diphenyl-benzyliden- 2985 

— , Diphenyl-[chlor-benzyliden ]- 2986 

— , Diphenyl-[methyl-benzyliden ]- 
2990, 2994 

— , Fluor-diphenyl- 2827 

—, Indanyl- 2586 
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Indanon, Indanyliden- 2642 

— , Indenyl- 2642 

— , Methyl-benzyliden- 2565 

—, Methyl-diphenyl- 2841 

— , Methyl-[methyl-indenyl]- 2668 

—, Methyl-phenyl- 2436, 2438 

— , Methyl-phenyl-, oxim 2436 

— , Methyl-phenyl-benzyliden- 2879 

—, [Nitro-benzyliden]- 2535 

— , Phenäthyl- 2460 

— , Phenäthyl-, oxim 2460 

— , Phenyl- 2411, 2413 

— , Phenyl-benzyliden- 2871 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]- 2827 

— , Phenyl-[fluor-phenyl]- 2827 

— , Tetraphenyl- 3019, 3021 

— , Tetraphenyl-, oxim 3020 

—, p-Tolyl- vgl. 2438 

— , [Trimethyl-benzyliden]- 2599 

— , Triphenyl- 2968, 2969 

Inden, Acetoxyimino-äthyl-phenyl- 2566 

— , Brom-oxo-diphenyl- 2862, 2863 

—, Brom-oxo-phenyl- 2526, 2527 

—, Brom-oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 
2864 

— , Brom-oxo-tetraphenyl- 3031 

— , Brom-oxo-tetraphenyl-dihydro- 3022 

—, Brom-oxo-triphenyl-[brom-phenyl]- 
3030 

— , Chlor-oxo-diphenyl- 2862 

— , Dibrom-hydroxyimino-phenyl- 2527 

—, Dibrom-oxo-diphenyl- 2863 

— , Dibrom-oxo-phenyl- 2527 

—, Dichlor-diphenyl- vgl. 2820 

—, Diphenyl-benzoyl- 2987 

— , Diphenyl-[chlor-benzoyl]- 2987 

—, Hydrazono-methyl-phenyl- 2536 

—, Hydrazono-phenyl- 2526 

—, Hydroxy-dimethyl-tetraphenyl- 3024 

—, Hydroxyimino-äthyl-phenyl- 2565 

—, Hydroxyimino-benzyl-hexahydro- 
2001 

—, Hydroxyimino-methyl-phenyl- 
25306042531, 

—, Hydroxyimino-phenyl- 2526 

—, Hydroxyimino-phenyl-benzyl- 2871 

—, Hydroxyimino-tetraphenyl- 
3031 

— , Hydroxyimino-tetraphenyl-dihydro- 
3022 

—, Imino-diphenyl- 2862 

—, Isonitro-benzoyl- vgl. 2534 

—, Nitro-benzoyl- 2534 

—, aci-Nitro-benzoyl- 2534 

—, Oxo-äthyl-phenyl- 2565, 2566 

—, Oxo-benzyl-hexahydro- 2000 

—, Oxo-cyclohexyl-phenyl- 2675 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2880 

—, Oxo-dimethyl-tetraphenyl- 3034 
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Inden, Oxo-dimethyl-tetraphenyl-dihydro- 
3025 

—, Oxo-dipentyl-tetraphenyl-dihydro- 
3027 

—, Oxo-diphenyl- 2861 

—, Oxo-[diphenyl-butadienyl]-phenyl- 
3013 

—, Oxo-[diphenyl-vinyl]-phenyl- 2999 

—, Oxo-hexaphenyl- 3050 

—, Oxo-isopentyl-phenyl- 2606 

—, Oxo-isopropyl-phenyl- 2583 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2872 

—, Oxo-methyl-phenyl- 2536, 2537 

—, Oxo-methyl-phenyl-?-tolyl- 2880 

—, Oxo-phenyl- 2526 

—, Oxo-phenyl-benzhydryl- 2985 

—, Oxo-phenyl-benzyl- 2870, 2871 

—, Oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2863 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2862 

—, Oxo-phenyl-[isopropyl-phenyl]- 2887 

—, Oxo-phenyl-[jod-phenyl]- 2864 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2962 

— , Oxo-phenyl-phenanthryl- 3011 

—, Oxo-phenyl-styryl- 2910 

—, Oxo-phenyl-m-tolyl- 2872 

—, Oxo-phenyl-o-tolyl- 2872 

—, Oxo-phenyl-p-tolyl- 2872 

— , Oxo-propyl-phenyl- 2583 

— , Oxo-[tetrahydro-naphthyl]- 2655 

—, Oxo-tetraphenyl- 3030, 3031 

— , Oxo-tetraphenyl-dihydro- 3021, 3022 

— , Oxo-triphenyl-[brom-phenyl]- 
3030, 3031 

—, Phenyl-benzoylen- 2901 

— , Semicarbazono-benzyl-hexahydro- 
2001 

— , Semicarbazono-methyl-phenyl- 2537 

— , Semicarbazono-[tetrahydro- 
naphthyl]- 2655 

Indeno [1.2-b]anthracen, Brom-hydroxy- 
2870 

—, Brom-oxo-dihydro- 2870 

—, Hydroxy- 2870 

— , Oxo-dihydro- 2870 

Indeno [1.2-5] anthracenol 2870 

— , Brom- 2870 

Indeno [1.2-5] anthracenon, Brom- 
dihydro- 2870 

— , Dihydro- 2870 

Indeno [1.2-j] fluoranthen, Oxo-phenyl- 
3017 

Indeno [1.2-j] fluoranthenon, Phenyl- 
3017 

Indeno [1.2-a]inden, Oxo-phenyl- 
dihydro- 2901 

Indeno[2.1-a]inden, Hydroxyimino- 
tetrahydro- 2552 

—, Oxo-tetrahydro- 2552 

Indeno [1.2-a]indenon, Phenyl- 2901 
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Indeno [2.1-a]indenon, Dihydro- 2552 
—, Dihydro-, oxim 2552 
Indenol, Dimethyl-tetraphenyl- 3024 
Indenon, Äthyl-phenyl- 2565, 2566 
—, Äthyl-phenyl-, [acetyl-oxim] 2566 
—, Äthyl-phenyl-, oxim 2565 
—, Benzyl-hexahydro- 2000 
—, Benzyl-hexahydro-, oxim 2001 
—, Benzyl-hexahydro-, semicarbazon 2001 
—, Brom-diphenyl- 2862, 2863 
—, Brom-phenyl- 2526, 2527 
—, Brom-phenyl-[brom-phenyl]- 2864 
—, Brom-tetraphenyl- 3031 
—, Brom-tetraphenyl-dihydro- 3022 
—, Brom-triphenyl-[brom-phenyl]- 3030 
—, Chlor-diphenyl- 2862 
—, Cyclohexyl-phenyl- 2675 
—, Dibrom-diphenyl- 2863 
—, Dibrom-phenyl- 2527 
—, Dibrom-phenyl-, oxim 2527 
—, Dibrom-tetraphenyl-dihydro- 
vgl. 3020 
—, Dimethyl-diphenyl- 2880 
—, Dimethyl-tetraphenyl- 3034 
—, Dimethyl-tetraphenyl-dihydro- 3025 
—, Dipentyl-tetraphenyl-dihydro- 3027 
—, Diphenyl- 2861 
—, Diphenyl-, imin 2862 
—, [Diphenyl-butadienyl]-phenyl- 3013 
—, [Diphenyl-vinyl]-phenyl- 2999 
— , Hexaphenyl- 3050 
— , Indanyl-, oxim 2642 
—, Isopentyl-phenyl- 2606 
—, Isopropyl-phenyl- 2583 
—, Methyl-diphenyl- 2872 
— , Methyl-phenyl- 2536, 2537 
— , Methyl-phenyl-, azin 2537 
— , Methyl-phenyl-, hydrazon 2536 
— , Methyl-phenyl-, oxim 2536, 2537 
— , Methyl-phenyl-, semicarbazon 2537 
— , Methyl-phenyl-p-tolyl- 2880 
— , Pentaphenyl-tetrahydro- vgl. 3022 
— , Phenyl- 2526 
— , Phenyl-, hydrazon 2526 
— , Phenyl-, oxim 2526 
—, Phenyl-benzhydryl- 2985 
— , Phenyl-benzyl- 2870, 2871 
—, Phenyl-benzyl-, oxim 2871 
— , Phenyl-[brom-phenyl]- 2863 
— , Phenyl-[chlor-phenyl]- 2862 
— , Phenyl-#-cumenyl- 2887 
— , Phenyl-[isopropyl-phenyl]- 2887 
— , Phenyl-[jod-phenyl]- 2864 
— , Phenyl-naphthyl- 2962 
— , Phenyl-phenanthryl- 3011 
— , Phenyl-styryl- 2910 
— , Phenyl-m-tolyl- 2872 
— , Phenyl-o-tolyl- 2872 
— , Phenyl-p-tolyl- 2872 
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Indenon, Propyl-phenyl- 2583 

— , [Tetrahydro-naphthyl]- 2655 

— , [Tetrahydro-naphthyl]-, semicarbazon 
2655 

— , Tetraphenyl- 3030, 3031 

— , Tetraphenyl-, oxim 3031 

— , Tetraphenyl-dihydro- 3021, 3022 

— , Tetraphenyl-dihydro-, oxim 3022 

— , Triphenyl-[brom-phenyl]- 3030, 3031 

Indeno [6.7.1-gra] naphthacen, Oxo- 
dihydro- 2930 

Indeno [6.7.1-gra] naphthacenon, Dihydro- 
2930 

Indeno [1.2-a] phenalen, Oxo-tetrahydro- 
2818 

Indeno [1.2-a] phenalenon, Dihydro- 2818 

Indeno [1.2-5] phenanthren, Oxo- 2895 

Indeno [1.2-c] phenanthren, Oxo- 2896 

Indeno [1.2-/] phenanthren, Oxo- 2896 

—, Phenyl-benzoyl- 3035 

Indeno [2.1-a] phenanthren, Hydroxy- 
vgl. 2895 

—, Oxo- 2895 

—, Oxo-methyl- 2904 

— , Oxo-methyl-isopropyl- 2920 

Indeno [1.2-5] phenanthrenon 2895 

Indeno [1.2-c]phenanthrenon 2896 

Indeno [1.2-/] phenanthrenon 2896 

Indeno[2.1-a] phenanthrenon 2895 

— , Methyl- 2904 

— , Methyl-isopropyl- 2920 

Indeno [1.7-ab] pyren, Oxo-dihydro- 2924 

—, Oxo-hexahydro- 2877 

Indeno [2.1-a] pyren, Oxo- 2959 

Indeno [2.1-a]pyrenon 2959 

Isobutyrophenon, Phenyl- 2215 

a-Isodypnopinakolin vgl. 3004 

Isoequilenin, Desoxy- 2483 

Isoequilenon, Tetrahydro- 2013 

Isoergosteron 2031 

Isovalerophenon, Brom-phenyl- 2248 

— , Phenyl- 2228, 2248 

Isoxazol, Triphenyl- vgl. 2822 
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Keten, Bis-biphenylyl- 2963 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2498 

—, Dimesityl- 2498 

—, Diphenyl- 2356; dimeres vgl. 2357 
—, Diphenyl-, diphenylacetal 2358 

—, Diphenyl-, diphenylmercaptal 2358 
—, Di-p-tolyl-, di-p-tolylmercaptal 2432 
—, Phenyl-biphenylyl- 2807 

—, Phenyl-mesityl- 2452 

—, Phenyl-naphthyl- 2714 

— , Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2476 
—, Phenyl-p-tolyl- vgl. 2410 
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Keten, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2452 
Keton, [Äthyl-indanyl]-naphthyl- 2782 


—, [Äthyl-indanyl]-naphthyl-, imin 2782 


—, Benzyl-acenaphthenyl- 2752 

— , Benzyl-anthryl- 2873 

— , Benzyl-[brom-naphthyl]- 2637 

— , Benzyl-[brom-naphthyl]-, 
semicarbazon 2637 

— , Benzyl-[chlor-naphthyl]- 2637 

—, Benzyl-[dibrom-benzyl]- vgl. 2164 

— , Benzyl-fluorenyl- 2832 

— , Benzyl-fluorenyl-, azin 2833 

—, Benzyl-fluorenyl-, semicarbazon 2833 


.—, [Benzyliden-cyclohexenyl] -phenyl- 


2661 

—, Benzyl-[methyl-naphthyl]- 2649, 2650 

— , Benzyl-[methyl-naphthyl]-, oxim 2650 

— , Benzyl-naphthyl- 2637, 2638 

— , Benzyl-naphthyl-, semicarbazon 2637, 
2638 

— , Benzyl-phenanthryl- 2873 

— , Benzyl-phenanthryl-, imin 2873 

— , Benzyl-pyrenyl- 2934 

— , Benzyl-[tetrahydro-benzocyclo= 
heptenyl]- 2494 

— , Benzyl-[tetrahydro-naphthyl]- 2477 

—, Bis-biphenylyl- 2936 

— , Bis-[brom-benzyl]- vgl. 2164 

—, Bis-[chlor-biphenylyl]- 2937 

—, Bis-[dibrom-phenyl-cyclohexyl]- 2619 

—, Bis-[dihydro-anthryl]- 2992 

—, Bis-[phenyl-cyclohexenyl]- 2796 

—, Bis-[phenyl-dodecahydro- 
phenanthryl]- 2958 

—, Bis-[phenyl-m-terphenylyl]- 3050 

—, Bis-[triphenyl-phenyl]- 3050 

—, [Brom-fluorenyl-methyl]-phenyl- 2834 

—, Brommethyl-acenaphthenyl- 2147, 
2148 

—, Brommethyl-[äthyl-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2279 

—, Brommethyl-anthryl- 2539 

—,. Brommethyl-[brom-phenanthryl]- 
2542, 2548, 2552 

—, Brommethyl-[chlor-acenaphthenyl]- 
2147 

—, Brommethyl-[chlor-methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2610 

—, Brommethyl-[chlor-phenanthryl]- 
2548, 2551 

—, Brommethyl-[chlor-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2221 

—, Brommethyl-[dibrom-dihydro- 
anthryl]- 2438 

—, Brommethyl-[dichlor-phenanthryl]- 
2594 

—, Brommethyl-[dihydro-anthryl]- 2440 

—, Brommethyl-[dihydro-phenanthryl]- 
2445 


(: 
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Keton, Brommethyi-fluorenyl- 2417 

—, Brommethyl-[methyl-äthyl- 
tetrahydro-phenanthryl]- 2293 

—, Brommethyl-[methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2609 

—, Brommethyl-[methyl-phenanthryl]- 
254232513 

—, Brommethyl-[methyl-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2254, 2255, 2256 

—, Brommethyl-phehanthryl- 2544, 2547, 
2551 

—, Brommethyl-[tetrahydro-anthryl]- 
2219 

—, Brommethyl-[tetrahydro- 
phenanthryl]- 2219, 2221 

—, [Brom-phenyl]-biphenylyl- 2731 

—, [Brom-phenyl]-biphenylyl-, oxim 2732 

—, [Brom-phenyl]-naphthyl- 2631 

—, [Brom-phenyl]-pyrenyl- 2930 

—, [tert-Butyl-indanyl]-naphthyl- 2794 

—, [(Chlor-benzyliden)-cyclopentenyl]- 
phenyl- 2646 

—, Chlormethyl-acenaphthenyl- 2147, 
2148 

—, Chlormethyl-[dihydro-anthryl]- 2439 

—, Chlormethyl-[dihydro-phenanthryl]- 
2444 

—, Chlormethyl-phenanthryl- 2544, 2547 

—, [Chlor-phenyl]-acenaphthenyl- 2736 

—, [Chlor-phenyl]-biphenylyl- 2731 

—, [Chlor-phenyl]-[diphenyl-indenyl]- 
2987 

—, [Chlor-phenyl]-[methyl-naphthyl]- 
2641 


—, [Chlor-phenyl]-naphthyl- 2630, 2631, 
2633, 2634 

—, [Chlor-phenyl]-pyrenyl- 2929 

—, p-Cumenyl-[dimethyl-naphthyl]- 
2683 

—, p-Cumenyl-[methyl-naphthyl]- 2674 

—, Cyclohexadienyl-phenyl- 1973 

— , Cyclohexenylmethyl-naphthyl- 2477 

— , [Cyclohexyl-diphenyl-methyl]- 
cyclohexyl- 2620 

— , Cyclohexyl-naphthyl- 2248 

— , Cyclopropyl-naphthyl-, imin 2139 

— , Diacenaphthenyl- 2940 

— , Dibenzyl- 2160 

— , Dibrommethyl-[chlor-methyl- 
isopropyl-phenanthryl]- 2610 

— , Dibrommethyl-[methyl-isopropy]- 
phenanthryl]- 2609 

— , [Dibrom-methyl-phenyl-cyclohexyl]- 
phenyl- 2504 

—, [Dibrom-phenyl-cyclohexyl]-phenyl- 
2489 

— , Difluorenyl- 2985 

— , Diindanyl- 2601 

— , Diindenyl- 2737 
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Keton, [Dimethyl-cyclohexadienyl]- 
phenyl- 1991 

—, [Dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl: 
methyl]-phenyl- 2006 

—, [Dimethyl-2.6-cyclo-norbornyl= 
methyl]-phenyl-, semicarbazon 2006 

—, [Dimethyl-indanyl]-naphthyl- 2783 

—, [Dimethyl-phenyl]-[äthyl-naphthyl]- 
2675 

—, [Dimethyl-phenyl-cyclohexadienyl]- 
phenyl- 2672 

—, [Dimethyl-phenyl-cyclohexenyl]- 
phenyl- 2614 

—, [Dimethyl-phenyl]-indanyl- 2478 

—, [Dimethyl-phenyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2665 

—, [Dimethyl-phenyl]-naphthyl- 2651 

—, [Dimethyl-phenyl]-phenanthryl- 2882 

—, [Dimethyl-phenyl]-phenanthryl-, imin 
vgl. 2882 

—, [Dimethyl-phenyl]-[tetrahydro- 
naphthyl]- 2494 

—, Dinaphthyl-, diphenylmercaptal 2869 

—, Diphenanthryl- 3011 

—, Diphenyl- 2048 

—, [Diphenyl-biphenylyl-methyl]- 
biphenylyl- 3040 

—, [Diphenyl-cyclohexenyl]-phenyl- 2889 

—, [Diphenyl-naphthyl-methyl]- 
naphthyl- 3033 

—, Dipyrenyl- 3038 

—, Fluorenylidenmethyl-phenyl- 2868 

—, Indanyl-[methyl-naphthyl]- 2771 

—, Indanyl-[methyl-naphthyl]-, imin 
291,2 

—, Indanyl-naphthyl- 2753 

—, [Isopropyl-indanyl]-naphthyl- 2788 

—, [Isopropyl-indanyl]-naphthyl-, imin 
2789 

—, [Isopropyl-phenyl]-[dimethyl- 
naphthyl]- 2683 

—, [Isopropyl-phenyl]-[methyl-naphthyl]- 
2674 

—, Jodmethyl-acenaphthenyl- 2148 

—, Mesityl-[äthyl-naphthyl]- 2683 

—, Mesityl-[1.2’7]binaphthylyl- 2992 

—, Mesityl-[butyl-naphthyl]- 2689 

— , Mesityl-[dimethyl-biphenylyl]- 2794 

—, Mesityl-[methyl-biphenylyl]- 2788 

— , Mesityl-[methyl-dihydro-naphthyl]- 

2615 

— , Mesityl-[methyl-naphthyl]- 2674, 

2675 

— , Mesityl-[methyl-m-terphenylyl]- 2956 

—, Mesityl-naphthyl- 2664 

—, Mesityl-[phenyl-naphthyl]- 2921 

—, Mesityl-m-terphenylyl- 2955 

— , Methyl-acenaphthenyl- 2146, 2147 

— , Methyl-[äthyl-chrysenyl]- 2843 


3100 


Keton, Methyl-[äthyl-naphthyl]- 1986 


, Methyl-[äthyl-phenanthryl]- 2585 

‚ Methyl-[äthyl-phenanthry]l]-, 

semicarbazon 2585 

, Methyl-fäthyl-tetrahydro-phen- 

anthryl]- 2278, 2279 

,‚ Methyl-[äthyl-tetrahydro-phen- 

anthryl]-, oxim 2279 

‚ Methyl-[äthyl-tetrahydro-phen- 

anthryl]-, semicarbazon 2279 

‚ Methyl-anthryl- 2538, 2539 

‚ Methyl-anthryl-, oxim 2538 

,‚ Methyl-anthryl-, semicarbazon 
25382539 

‚ Methyl-benz [a] anthracenyl- 2814, 
2815 

, Methyl-benzo [def] chrysenyl- 2906 

‚ Methyl-benzo [def] chrysenyl-, oxim 

2907 

‚ Methyl-benzo [c] phenanthrenyl- 2816 

‚ Methyl-benzo [c] phenanthrenyl]-, 

semicarbazon 2816, 2817 

‚ [Methyl-benzyl]-acenaphthenyl- 2768 

‚ Methyl-[benzyl-fluorenyl]- 2842 

‚ Methyl-[benzyl-fluorenyl]-, oxim 2842 


Methyl-[benzyl-naphthyl]- 2652, 2653 
Methyl-[brom-phenanthryl]- 2541, 
254102554 

‚ Methyl-[brom-phenanthryl]-, oxim 
2542, 2547 

‚ Methyl-[brom-phenanthryl]-, semi= 

carbazon 2542, 2547 

, [Methyl-iert-butyl-cyclohexadienyl]- 

[tetramethyl-phenyl]- 2022 

‚ Methyl-[chlor-acenaphthenyl]- 2146 

‚ Methyl-[chlor-anthryl]- 2539 

, Methyl-[chlor-dimethyl-anthryl]- 

2584 

‚ Methyl-[chlor-methyl-isopropyl- 

phenanthryl]- 2609 

‚ Methyl-[chlor-methyl-isopropy]- 

phenanthryl]-, oxim 2610 

‚ Methyl-[chlor-phenanthryl]- 2541, 

2545, 2546, 2550 

‚ Methyl-[chlor-phenanthryl]-, oxim 

2541, 2546 

‚ Methyl-[chlor-phenanthryl]-, 

semicarbazon 2546 

Methyl-[chlor-tetrahydro- 

phenanthryl]- 2221 

Methyl-chrysenyl- 2817 

[Methyl-cyclohexadienyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2008, 2245 

Methyl-[cyclopenta [def] = 
phenanthreny] ]- 2636 

‚ Methyl-[diäthyl-naphthyl]- 1999 

‚ Methyl-[dichlor-phenanthryl]- 2550 

‚ Methyl-[dihydro-anthryl]- 2439 

‚ Methyl-[dihydro-anthryl]-, oxim 2439 


w 


w 
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Keton, Methyl-[dihydro-anthry]l]-, 


2 


’ 


’ 


.J 


9 


? 


’ 


’ 


9 


’ 


’ 


semicarbazon 2439 
Methyl-[dihydro-phenalenyl]- 2190 
Methyl-[dihydro-phenanthryl]- 2444 
Methyl-[dihydro-phenanthryl]-, oxim 

2444 
Methyl-[dihydro-phenanthryl]-, 

semicarbazon 2444 
Methyl-[dimethyl-anthryl]- 2584 
Methyl-[dimethyl-anthryl]-, oxim 2584 
Methyl-[dimethyl-azulenyl]- 1983 
Methyl-[dimethyl-isopropyl- 
naphthyl]- 2002 
Methyl-[dimethyl-naphthyl]- 1987 
Methyl-[diphenyl-anthryl]- 2987 
Methyl-[diphenyl-anthryl]-, oxim 
2987 
Methyl-fluoranthenyl- 2725 
Methyl-fluoranthenyl-, oxim 2725 
Methyl-fluoranthenyl-, semicarbazon 
PrI2S 
Methyl-fluorenyl- 2417, 2418 
Methyl-fluorenyl-, oxim 2417, 2418 
Methyl-[hexahydro-pyrenyl]- 2486 
[Methyl-indanyl]-[brom-naphthyl]- 
2771 
[Methyl-indanyl]-[chlor-naphthyl]- 
2770, 2771 
[Methyl-indanyl]-[methyl-naphthyl]- 
2784 
[Methyl-indanyl]-[methyl-naphthyl]-, 
imin 2784 
[Methyl-indanyl]-naphthyl- 2769, 

AK 2 
[Methyl-isopropyl-benzyl]-naphthyl- 
2682 
Methyl-[methyl-äthyl-tetrahydro- 
phenanthryl]- 2293 
Methyl-[methyl-diphenyl-anthryl]- 
2991 
Methy]l-[methyl-isopropyl-dihydro- 
phenanthryl]- 2506 
Methyl-[methyl-isopropyl-dihydro- 

phenanthryl]-, oxim 2506 
Methyl-[methyl-isopropyl-dihydro- 

phenanthryl]-, semicarbazon 2506 
Methyl-[methyl-isopropyl- 

phenanthryl]- 2606, 2607 
Methyl-[methyl-isopropyl- 

phenanthryl]-, oxim 2607, 2608 
Methyl-[methyl-isopropyl- 

phenanthryl]-, semicarbazon 2607, 

2608 
Methyl-[methyl-naphthyl]- 1977, 

19784.1979 
Methyl-[methyl-phenanthryl]- 2571, 

DSDS 
Methyl-[methyl-phenanthryl]-, oxim 

2571 


x 


EIII7 


Keton, Methyl-[methyl-phenanthryl]-, 
semicarbazon 2572 

—, Methyl-[methyl-tetrahydro- 

phenanthryl]- 2254, 2256 

—, Methyl-[methyl-tetrahydro- 

phenanthryl]-, oxim 2254, 2255, 2256 

—, Methyl-naphthyl- 1960, 1967 

—, [Methyl-naphthyl]-acenaphthenyl- 

2919 

[Methyl-naphthyl/-biphenylyl- 2918 

—, [Methyl-naphthyl]-[dihydro- 

phenanthryl]- 2948 

—, [Methyl-naphthyl]-[dimethyl- 

naphthyl]- 2887 

Methyl-naphthyl]-fluorenyl- 2940 

Methyl-naphthyl]-[methyl- 

naphthyl]- 2883 

—, [Methyl-naphthyl]-phenanthryl- 2966, 
2967; Hydrat vgl. 2967 

—, [Methyl-naphthyl]-phenanthry]-, 
imin vgl. 2966, 2967 

—, Methyl-[nitro-fluorenyl]- 2418 

—, Methyl-phenanthryl- 2540, 2543, 
2544, 2548, 2549 

—, Methyl-phenanthry]-, oxim 2541, 
2543, 2545, 2549 

—, Methyl-phenanthryl-, semicarbazon 
2544, 2545, 2550 

—, [Methyl-phenyl-cyclohexenyl ]-phenyl- 
2605 

—, Methyl-[phenyl-dodecahydro- 
phenanthryl]- 2315 

—, [Methyl-phenyl]-[phenyl- 
m-terphenylyl]- 3014 

—, Methyl-pyrenyl- 2726 

—, Methyl-pyrenyl-, oxim 2726 

— , Methyl-[tetrahydro-anthryl]- 2217, 
22A SW 2249 

— , Methyl-[tetrahydro-anthryl]-, oxim 
2218 

— , Methyl-[tetrahydro-anthryl]-, 
semicarbazon 2218 

— , Methyl-[tetrahydro-phenanthry]]- 

ZI 

— , Methyl-[tetrahydro-phenanthryl]-, 

oxim 2221 

— , Methyl-[trimethyl-anthryl|- 2600 

— , Methyl-[trimethyl-anthryl]-, oxim 

2600 

—, [Methyl-triphenyl-cyclohexadienyl]- 

phenyl- 3004 

— , [Methyl-tri-p-tolyl-cyclohexadienyl]- 
p-tolyl- 3006 

— , Naphthyl-acenaphthenyl- 2913, 2914 

— , Naphthyl-[äthyl-naphthyl]- 2882 

— , Naphthyl-anthryl- 2963 

— , Naphthyl-biphenylyl- 2908, 2909 

—, Naphthyl-biphenylyl-, oxim 2909 

—, [Naphthyl-cyclopropyl]-phenyl- 2751 


w 
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w 
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Keton, [Naphthyl-cyclopropyl]-phenyl-, 
imin 2751 

—, Naphthyl-[dihydro-phenalenyl]- 2919 

—, Naphthyl-[dimethyl-naphthyl]- 2883, 
2884 

—, Naphthyl-fluorenyl- 2934, 2935 

—, [Naphthyl-methyl]-[methyl- 
cyclopentenyl]- 2478 

—, [Naphthyl-methyl]-[methyl- 
cyclopentenyl]-, semicarbazon 2478 

—, Naphthyl-[methyl-naphthyl]- 2875, 
2876 

—, Naphthyl-[methyl-naphthyl]-, imin 

vgl. 2875 

‚ [Naphthyl-methyl]-naphthyl- 2875 

‚ [Naphthyl-methyl]-phenyl- 2639 

—, Naphthyl-naphthyl- 2869 

—, Naphthyl-pyrenyl- 2996 

itro-benzyl]-fluorenyl- 2833 

itro-benzyl]-naphthyl- 2638 

itro-benzyl]-naphthyl-, oxim 2638 

itro-phenyl]-biphenylyl- 2732 

[Nitro-phenyl]-[ceyclohexyl- 

biphenylyl]- 2853 

—, [Nitro-phenyl-cyclopropyl|-[chlor- 
phenyl]- 2433 

— , [Nitro-phenyl-cyclopropyl]-phenyl- 
2433 

— , [Nitro-phenyl]-naphthyl- 2632 

— , Norbornenyl-phenyl- 1988 

— , Norbornenyl-phenyl-, semicarbazon 
1989 

— , Phenyl-acenaphthenyl- 2735 

— , Phenyl-acenaphthenyl-, oxim 2736 

— , Phenyl-[äthyl-chrysenyl]- 2971 

— , Phenyl-anthryl- 2864 

— , Phenyl-anthry]-, imin 2865 

— , Phenyl-benzhydryl- 2742 

— , Phenyl-[benzyl-fluorenyl]- 2970 

—, Phenyl-[benzyl-fluorenyl]-, oxim 2971 

—, Phenyl-[benzyl-naphthyl]- 2917, 2918 

—, Phenyl-[benzyl-naphthyl]-, oxim 
2917, 2918 

—, Phenyl-biphenylyl- 2728, 2729 

— , Phenyl-biphenylyl-, diphenylacetal 
2730 

— , Phenyl-biphenylyl-, oxim 2730 

—, [Phenyl-bis-biphenylyl-methyl|- 
phenyl- 3040 

—, [Phenyl-bis-(isopropyl-phenyl)- 
methyl]-phenyl- 2957 

— , Phenyl-[brom-chrysenyl]- 2962 

—, Phenyl-[brom-fluorenyl]- 2814 

— , Phenyl-[brom-naphthyl]- 2631 

—, Phenyl-[brom-trimethyl-phenyl]- 2453 

—, [Phenyl-(chlor-benzyliden)- 
cyclopentyl]-phenyl- 2889 

— , [Phenyl-(chlor-benzyliden)- 
cyclopentyl]-phenyl-, oxim 2889 


zZ 


Za2ez 
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Keton, Phenyl-[(chlor-benzyl)-naphthyl]- 
2917 

— , Phenyl-[chlor-naphthyl]- 2630 

—, Phenyl-[chlor-phenyl-fluorenyl]- 2966 

— , Phenyl-chrysenyl- 2962 

— , Phenyl-coronenyl- 3035 

—, [Phenyl-cyclohexenyl]-phenyl- 2592 

—, Phenyl-[cyclohexyl-biphenylyl]- 2485 

—, Phenyl-[cyclohexyl-biphenylyl]-, oxim 
2853 

— , Phenyl-[cyclohexyl-biphenylyl]-, 
semicarbazon 2853 

— , [Phenyl-cyclohexyl]-phenyl- 2489 

— , [Phenyl-cyclopentenyl]-phenyl- 2581 

— , [Phenyl-cyclopentyl]-phenyl- 2476 

— , Phenyl-[decahydro-pyrenyl]- 2689 

—, Phenyl-[dibrom-fluorenyl]- 2814 


Sachregister 


I HT 


| Keton, Phenyl-[isopropenyl-diphenyl- 


benzhydryl]- 3024 

—, Phenyl-[methyl-benzhydryl]- 2760, 
2761 

— , Phenyl-[methyl-dihydro-phenalenyl]- 
2768 

—, Phenyl-[methyl-isopropyl-dihydro- 
phenanthryl]- 2853 

—, Phenyl-[methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2890 

—, Phenyl-[methyl-naphthyl]- 2640, 2641 

—, Phenyl-[methyl-triphenyl-phenyl]- 
3014 

—, Phenyl-naphthyl- 2628, 2633 

— , Phenyl-naphthyl-, oxim 2630 

— , Phenyl-[nitro-benzyl-naphthyl]- 
vgl. 2917 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[dibrom-naphthyl]- 2632 
[dibrom-pyrenyl]- 2930 
[dichlor-naphthyl]- 2631 
[dihydro-anthryl]- 2830 
[dihydro-anthryl]-, oxim 2831 
[dihydro-cyclopenta [b]= 


naphthalinyl]- 2751 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[nitro-biphenylyl]- 2732 
[nitro-fluorenyl]- 2812 
[aci-nitro-fluorenyl]|- 2812 
[nitro-pyrenyl]- 2930 


— , Phenyl-norbornadienyl- 2139 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[octahydro-anthryl]- 2615 
[octahydro-phenanthryl]- 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
2832 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
2881 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[dihydro-phenalenyl]- 2752 
[dihydro-phenanthryl]- 2831 
[dihydro-phenanthryl]-, oxim 


[(dimethyl-anthryl]- 2881 
[dimethyl-anthryl]-, oxim 


[dimethyl-benzhydryl]- 2778 
[dimethyl-naphthyl]- 2654 
[dimethyl-o-terphenylyl]- 2952 
[dimethyl-tetrahydro- 


naphthyl]- 2495 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
3032 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


(diphenyl-anthryl]- 3032 
[diphenyl-anthryl]-, oxim 


[diphenyl-fluoranthenyl]- 3038 
[diphenyl-indenyl]- 2987 


2616 
— , Phenyl-[pentaphenyl-phenyl]- 3049 
— , Phenyl-phenanthryl- 2866, 2867 
—, Phenyl-phenanthry]-, imin vgl. 2866, 
2867, 2868 
—, Phenyl-phenanthryl-, oxim 2866, 
2867, 2868 


—, [Phenyl-di-p-tolyl-cyclohexadienyl]- 
phenyl- 3005 

—, [Phenyl-di-?#-tolyl-methyl]-phenyl- 
2954 

—, Phenylen-naphthylen- 2692 

—, Phenyl-fluoranthenyl- 2927, 2928 

—, Phenyl-fluoranthenyl-, oxim 2928 

—, Phenyl-fluorenyl- 2812, 2813 

—, Phenyl-fluorenyl-, oxim vgl. 2812 

—, [Phenyl-fluorenylidenmethyl]- 
phenyl- 2983 

—, Phenyl-[fluorenyl-phenyl]- 2965 

—, Phenyl-[hexahydro-cyclopenta[d]-= 
naphthalinyl]- 2611 

—, Phenyl-[hexahydro-pyrenyl]- 2848 

—, Phenyl-[hexamethyl-benzhydryl]- 
2797 

—, Phenyl-indanyl- 2435 


—, Phenyl- 


[phenyl-anthryl]-, [acetyl- 


imin] 2983 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[phenyl-anthryl]-, imin 2982 
[phenyl-benzhydryl]- 2944 
[phenyl-dodecahydro- 


phenanthryl]- 2800 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[phenyl-fluorenyl]- 2965 
[phenyl-indeno[1.2-1]= 


phenanthrenyl]- 3035 


—, Phenyl- 
—, Phenyl- 
—, Phenyl- 


[phenyl-naphthyl]- 2909 
[phenyl-naphthyl]-, oxim 2910 
[phenyl-m-terphenylyl]- 3012 


—, Phenyl-pyrenyl- 2928 

—, Phenyl-pyrenyl-, oxim 2929 

—, Phenyl-m-terphenylyl- 2936 

—, Phenyl-o-terphenylyl- 2935, 2938 

—, Phenyl-o-terphenylyl-, oxim 2936, 
2938 

—, Phenyl-?-terphenylyl- 2938 

—, Phenyl-[tetrahydro-anthryl]- 2766 

—, Phenyl-[tetrahydro-fluoranthenyl]- 
2884 

—, Phenyl-[tetrahydro-naphthyl]- 2456, 
2457 

—, Phenyl-[tetrahydro-naphthyl]-, 
semicarbazon 2457 

—, Phenyl-[tetrahydro-phenanthryl]- 
2767 


ENT 


Keton, Phenyl-[tetrahydro-phenanthryl]-, 


oxim 2767 


—, Phenyl-[tetraphenyl-phenyl]- 3039 
—, Phenyl-[tribrom-fluorenyl]- 2814 
—, Phenyl-[trimethyl-benzhydryl]- 


2787 


—, [Tetrahydro-naphthyl]-[methyl- 


naphthyl]- 2782 


—, [Tetrahydro-naphthyl]-naphthyl- 


2768, 2769 4 


—, [Tetrahydro-naphthyl]-naphthyl-, 


oxim 2769 


—, [Tetraphenyl-cyclohexadienyl]- 


phenyl- 3036 
o-Tolyl-acenaphthenyl- 2752 


, o-Tolyl-anthryl- 2873 
‚ p-Tolyl-anthryl- 2873 


m-Tolyl-benzhydryl- 2762 


, o-Tolyl-benzhydryl- 2762 
,„ p-Tolyl-benzhydryl- 2762 


m-Tolyl-biphenylyl- 2748 
o-Tolyl-biphenylyl- 2748 
p-Tolyl-biphenylyl- 2749 
p-Tolyl-biphenylyl-, oxim 2749 
[#-Tolyl-bis-biphenylyl-methyl]- 
p-tolyl- 3042 
m-Tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 2767 
o-Tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 2767 


‚ p-Tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 2768 
‚ m-Tolyl-[dimethyl-naphthyl]- 2665, 


2666 
p-Tolyl-[dimethyl-naphthyl]- 2666, 
2667 


‚ p-Tolyl-[dimethyl-tetrahydro- 


naphthyl]- 2505 
m-Tolyl-[methyl-naphthyl]- 2652 
o-Tolyl-[methyl-naphthyl]- 2651 
p-Tolyl-[methyl-naphthyl]- 2652 
m-Tolyl-naphthyl- 2639, 2640 
o-Tolyl-naphthyl- 2639 
p-Tolyl-naphthyl- 2640 
o-Tolyl-phenanthryl- 2874 
o-Tolyl-phenanthryl-, imin vgl. 2874 
o-Tolyl-pyrenyl- 2934 
p-Tolyl-pyrenyl- 2934 
Trichlormethyl-benz[a] anthracenyl- 

2815 
[Trimethyl-bicyclo [2.2.1]heptyl]- 

naphthyl- 2513 
[Trimethyl-norbornyl]-naphthyl- 

215 
[Trimethyl-phenyl]-[äthyl-naphthyl]- 

2683 
[Trimethyl-phenyl]-benzhydryl- 

2787 


[Trimethyl-phenyl]-[1.2’]binaphthylyl- 


2992 > 
[Trimethyl-phenyl]-biphenylyl- 2781, 
2782 


Sachregister 


Keton, [Trimethyl-phenyl]-[butyl- 
naphthyl]- 2689 
—, [Trimethyl-phenyl]-[dimethyl- 
biphenylyl]- 2794 
[Trimethyl-phenyl]-[hexamethyl- 
benzhydryl]- 2801 
[Trimethyl-phenyl]-[methyl- 
biphenylyl]- 2788 
[Trimethyl-phenyl]-[methyl-dihyd 
naphthyl]- 2615 
[Trimethyl-phenyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2674, 2675 
‚ [Trimethyl-phenyl]-[methyl- 
m-terphenylyl]- 2956 
[Trimethyl-phenyl]-naphthyl- 
2664 
[Trimethyl-phenyl]-[phenyl- 
naphthyl]- 2921 


> 


“w 


“ 


“ 


“ 


2955 
[Trimethyl-phenyl]-[tetraphenyl- 
benzhydryl]- 2800 

‚ [Trimethyl-phenyl]-[trimethyl- 
benzhydryl]- 2797 


“ 


w 


3002 


3004 

—, Triphenylmethyl-[benzhydryl- 
phenyl]- 3041 

—, Triphenylmethyl-biphenylyl- 3014 

—, Triphenylmethyl-naphthyl- 3001 

—, Triphenylmethyl-phenyl- 2941 

—, Triphenylmethyl-[phenyl- 
cyclohexadienyl]- 3003 

—, [2.5] Xylyl-[äthyl-naphthyl]- 2675 

‚ [2.3] Xylyl-indanyl- 2478 

—, [3.4] Xylyl-[methyl-naphthyl]- 

2665 

—, [2.3] Xylyl-naphthyl- 2651 

—, [2.4] Xylyl-phenanthryl- 2882 

—, [2.4] Xylyl-[tetrahydro-naphthyl]- 
2494 


3103 


TO- 


[Trimethyl-phenyl]-m-terphenylyl- 


[Triphenyl-cyclohexadienyl]-phenyl- 


[Triphenyl-cyclohexadienyl]-#-tolyl- 


[’C] Keton, Naphthyl-[methyl-naphthyl]- 


vgl. 2876 


Ketoxim, Methyl-naphthyl- 1962, 1969 


—, Phenyl-o-tolyl- 2124 


L 


Lactaroviolin 2184 
Lactaroviolin-oxim 2185 

— semicarbazon 2185 
Lanostatrienon 2040 

Laurophenon, Phenyl- 2319 
Lumistatrienon 2033 
Lumistatrienon-semicarbazon 2034 
Lupanon, [Nitro-benzyliden ]- 2625 


BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 
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M 


Methan, Acetoxyimino-diphenyl- 2065 

— , Acetoxyimino-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2084 

—, Acetylhydrazono-diphenyl- 2068 

— , [Acetyl-phenyl]-naphthyl- 2650, 2651 

— , Äthylimino-diphenyl- 2062 

—, Benzyloxyimino-diphenyl- 2065 

— , Bis-biphenylyl-[oxo-cyclohexadienyl- 
iden]- 3012 

— , Bis-[carboxy-äthylmercapto]-diphenyl- 
2090 

— , Bis-carboxymethylmercapto-diphenyl- 
2090 

—, Bis-[nitro-phenylmercapto]-diphenyl- 
2089 

—, Bromimino-diphenyl- 2063 

—, Bromimino-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2073 

—, Brom-[nitro-phenylmercapto ]- 
diphenyl- 2089 

—, Chlor-[chlor-nitro-phenylmercapto]- 
diphenyl- 2089 

—, Chlorimino-bis-[chlor-phenyl]- 2077 

—, Chlorimino-diphenyl- 2063 

—, Chlorimino-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2072 

—, Chlor-methoxy-diphenyl- 2061 

—, Chlor-[nitro-phenylmercapto]- 
diphenyl- 2088 

—, Chlor-phenoxy-fluorenyliden- 2524 

—, Chlor-phenylmercapto-diphenyl- 2088 

—, Chlor-phenylmercapto-fluorenyliden- 
2524 

—, Diäthoxy-diphenyl- 2061 

—, Diäthylmercapto-diphenyl- 2089 

—, Diazo-bis-[chlor-phenyl]- 2078 

—, Diazo-diphenyl- 2068 

—, Diazo-di-p-tolyl- 2182 

—, Diazo-phenyl-naphthyl- 2630 

—, Dimethoxy-diphenyl- 2060 

—, Dinaphthylmercapto-diphenyl- 2090 

—, [Dinitro-phenoxyimino]-diphenyl- 
2065 

—, Diphenoxy-bis-biphenylyl- 2937 

—, Diphenoxy-phenyl-biphenylyl- 2730 

—, Diphenyl-[brom-oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2728 

—, Diphenyl-[chlor-oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2727 

—, Diphenyl-[dibrom-oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2728 

—, Diphenyl-[dichlor-oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2727 

—, Diphenyl-[hydroxy-sulfo- 
cyclohexadienyliden]- vgl. 2727 

—, Diphenylmercapto-dinaphthyl- 2869 

—, Diphenylmercapto-diphenyl- 2089 


Sachregister 


BAINEZ 


Methan, Diphenyl-[oxo-cyclohexadienyl= 
iden]- 2726 

—, [Formyl-phenyl]-di-o-tolyl- 2779 

— , Hydrazono-bis-[chlor-phenyl]- 2078 

— , Hydrazono-diphenyl- 2066 

— , Hydroxyimino-bis-[benzyl-phenyl]- 
2951 

— , Hydroxyimino-bis-[brom-phenyl]- 
2081 

— , Hydroxyimino-bis-[butyl-phenyl]- 
2305 


— , Hydroxyimino-bis- 
2070 
— , Hydroxyimino-bis- 


'— , Hydroxyimino-bis- 


[fluor-phenyl]- 


[nitro-phenyl]- 2086 
[propyl-phenyl]- 


2288 

— , Hydroxyimino-[brom-phenyl]- 
biphenylyl- 2732 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2063 

—, Hydroxyimino-di-o-tolyl- 2178 

— , [Hydroxyiminomethyl-phenyl]- 
di-o-tolyl- 2779 - 

— , Hydroxyimino-naphthyl-biphenylyl- 
2909 

— , Hydroxyimino-phenyl- 
acenaphthenyl- 2736 

—, Hydroxyimino-phenyl-[äthyl- 
phenyl]- 2176 

—, Hydroxyimino-phenyl-biphenylyl- 
2730 

—, Hydroxyimino-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2079, 2080 

—, Hydroxyimino-phenyl-[chlor- 
phenyl]- 2071, 2072, 2073 

—, Hydroxyimino-phenyl-[cyclohexyl- 
phenyl]- 2490 

—, Hydroxyimino-phenyl-[dichlor- 
phenyl]- 2074, 2076 

—, Hydroxyimino-phenyl-[dihydro- 
anthryl]- 2831 

—, Hydroxyimino-phenyl-[dihydro- 
phenanthryl]- 2832 

—, Hydroxyimino-phenyl-fluoranthenyl- 
2928 

—, Hydroxyimino-phenyl-[fluor-phenyl]- 
2069 

—, Hydroxyimino-phenyl-naphthyl- 2630 

—, Hydroxyimino-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2083 

—, Hydroxyimino-phenyl-[octyl-phenyl]- 
2304 

—, Hydroxyimino-phenyl-[pentadeuterio- 
phenyl]- 2064 

— , Hydroxyimino-phenyl-phenanthryl- 
2866, 2867, 2868 

—, Hydroxyimino-phenyl-pyrenyl- 2929 

—, Hydroxyimino-phenyl-o-terphenylyl- 
2936, 2938 

—, Hydroxyimino-phenyl-m-tolyl- 2126 


x 


B.19147 


Methan, Hydroxyimino-phenyl-o-tolyl- 
2124 

— , Hydroxyimino-phenyl-#-tolyl- 2129 

—, Hydroxyimino-[tetrahydro- 
naphthyl]-naphthyl- 2769 

—, Hydroxyimino-?-tolyl-biphenylyl- 
2749 

—, Hydroxyimino-m-tolyl-p-tolyl- 2180 

—, Hydroxyimino-o-tolyl-P-tolyl- 2179 

—, Hydroxy-phenyl-fluorenyliden- 2813 

—, Imino-[äthyl-indanyl]-naphthyl- 
2782 

—, Imino-cyclopropyl-naphthyl- 2139 

—, Imino-diphenyl- 2061 

—, Imino-indanyl-[methyl-naphthyl]- 
2772 

—, Imino-[isopropyl-indanyl]-naphthyl- 
2789 

—, Imino-[methyl-indanyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2784 

—, Imino-phenyl-anthryl- 2865 

—, Imino-phenyl--tolyl- 2129 

—, Methoxyimino-diphenyl- 2064 

—, Methoxyimino-pheny]-[nitro-phenyl]- 
2083 

— , Methylhydrazono-diphenyl- 2066 

—, Methylimino-phenyl-?-tolyl- 2129 

— , Naphthyl-[oxo-dihydro-naphthyliden]- 
2834 

—, Oxo-[äthyl-indanyl]-naphthyl- 2782 

—, Oxo-[äthyl-phenyl]-#-tolyl- 2212 

— , Oxo-[benzyl-phenyl]-p-tolyl- 2766 

—, Oxo-bis-[äthyl-phenyl]- 2244 

—, Oxo-bis-[benzyl-phenyl]- 2951 

— , Oxo-bis-biphenylyl- 2936 

—, Oxo-bis-[brom-phenyl]- 2081 

—, Oxo-bis-[butyl-phenyl]- 2305 

—, Oxo-bis-[Zert-butyl-phenyl]- 2306 

— , Oxo-bis-[chlor-biphenylyl]- 2937 

—, Oxo-bis-[chlor-dinitro-phenyl]- 2087 

—, Oxo-bis-[chlor-methyl-phenyl]- 2180 

— , Oxo-bis-[chlormethyl-phenyl]- 2182 

—, Oxo-bis-[chlor-nitro-phenyl]- 2087 

— , Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2075, 2076 

—, Oxo-bis-[cyclohexyl-phenyl]- 2620 

—, Oxo-bis-[dibrom-phenyl-cyclohexyl]- 
2619 

—, Oxo-bis-[dichlormethyl-phenyl]- 2183 

—, Oxo-bis-[dichlor-phenyl]- 2078 

—, Oxo-bis-[dihydro-anthryl]- 2992 

—, Oxo-bis- [dimethyl-phenyl]- 2246, 
2247 

— , Oxo-bis-[fluor-phenyl]- 2070 

—, Oxo-bis-[isopropyl-phenyl]- 2289 

—, Oxo-bis-[nitro-phenyl]- 2085, 2086 

—, Oxo-bis-[nitro-stilbenyl]- 2988 

—, Oxo-bis-[nitro-trimethyl-phenyl]- 2291 

— , Oxo-bis-[pentamethyl-phenyl]- 2318 

—, Oxo-bis-[phenyl-cyclohexenyl]- 2796 


196* 
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Methan, Oxo-bis-[phenyl-dodecahydro- 
phenanthryl]- 2958 

—, Oxo-bis-[propyl-phenyl]- 2288 

—, Oxo-bis-[tetramethyl-phenyl]- 2307 

—, Oxo-bis-[triäthyl-phenyl]- 2321 

—, Oxo-bis-[triisopropyl-phenyl]- 2327 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2291 

—, Oxo-bis-[triphenyl-phenyl]- 3050 

—, Oxo-[brom-dimethyl-phenyl]- 
[trimethyl-phenyl]- 2274 

—, Oxo-[brom-nitro-phenyl]-?-tolyl- 2132 

—, Oxo-[brom-phenyl]-biphenylyl- 2731 

—, Oxo-[brom-phenyl]-naphthyl- 2631 

—, Oxo-[brom-phenyl]-pyrenyl- 2930 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[tetradeuterio- 
brom-phenyl]- 2081 

—, Oxo-[brom-phenyl]-m-tolyl- 2127 

—, Oxo-[brom-phenyl]-#-tolyl- 2131 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[triäthyl-phenyl]- 
2290 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[triisopropyl- 
phenyl]- 2314 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2213 

—, Oxo-[brom-tetramethyl-phenyl]- 
[Zert-butyl-phenyl]- 2306 

—, Oxo-[brom-tetramethyl-phenyl]- 
m-tolyl- 2274 

—, Oxo-[iert-butyl-indanyl]-naphthyl- 
2794 

—, Oxo-[chlor-methyl-phenyl]-[chlor- 
dimethyl-phenyl]- 2214 

—, Oxo-[chlor-nitro-methyl-phenyl]- 
p-tolyl- 2179, 2183 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-acenaphthenyl- 
2736 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-biphenylyl- 2731 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[brom-phenyl]- 
2081 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[Zert-butyl- 
phenyl]- 2243 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-[chlor-phenyl]- 
2075, 2076 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-[dichlor-phenyl]- 
2078 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[jod-phenyl]- 
2082 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2641 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-naphthyl- 2630, 
2631, 2633, 2634 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-[nitro-phenyl]- 
2084 

— , Oxo-[chlor-phenyl]-pyrenyl- 2929 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-o-tolyl- 2124 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-p-tolyl- 2130, 
2131 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2213 


3106 Sachregister EI1T7 


Methan, Oxo-[chlor-trichlormethyl- Methan, Oxo-[methyl-zert-butyl-cyclohexa= 
phenyl]-[chlor-bis-trichlormethyl- dienyl]-[tetramethyl-phenyl]- 2022 
phenyl]- 2214 —, Oxo-[methyl-cyclohexadienyl]- 

—, Oxo-cyclohexadienyl-phenyl- 1973 [tetramethyl-phenyl]- 2008 

—, Oxo-cyclohexyl-naphthyl- 2249 —, Oxo-[methyl-indanyl]-[brom- 

—, [Oxo-cyclopentyl]-naphthyl- 2216, naphthyl]- 2771 
2247 —, Oxo-[methyl-indanyl]-[chlor- 

—, Oxo-diacenaphthenyl- 2940 naphthyl]- 2770, 2771 

—, Oxo-[diäthyl-phenyl]-#-tolyl- 2273 —, Oxo-[methyl-indanyl]-[methyl- 

—, Oxo-[dichlor-phenyl]-[chlor- naphthyl]- 2784 
bis-trichlormethyl-phenyl]- 2178 —, Oxo-[methyl-indanyl]-naphthyl- 

—-, Oxo-[dichlor-phenyl]-[chlor-dimethyl- 27.69, 21102771 
phenyl]- 2177 — , Oxo-[methyl-isopropyl-phenyl]- 

—, Oxo-[dichlor-phenyl]-[dichlor- p-tolyl- 2273 
phenyl]- 2078 —, Oxo-[methyl-naphthyl]- 

—, Oxo-[dichlor-phenyl]-o-tolyl- 2124 acenaphthenyl- 2919 

—, Oxo-difluorenyl- 2985 — , Oxo-[methyl-naphthyl]-biphenylyl- 

— , Oxo-diindanyl- 2601 2918 

—, Oxo-diindenyl- 2737 —, Oxo-[methyl-naphthyl]-[dihydro- 

— , Oxo-[dimethyl-indanyl]-naphthyl- phenanthryl]- 2948 
2783 —, Oxo-[methyl-naphthyl]-[dimethyl- 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-[äthyl- naphthyl]- 2887 
naphthyl]- 2675 —, Oxo-[methyl-naphthyl]-fluorenyl- 2940 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-indanyl- 2478 —, Oxo-[methyl-naphthyl]-[methyl- 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-[methyl- naphthyl]- 2883 
naphthyl]- 2665 — , Oxo-[methyl-naphthyl]-phenanthryl- 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-naphthyl- 2651 2966, 2967 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-phenanthryl- —, Oxo-naphthyl-acenaphthenyl- 2913, 
2882 2914 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-[tetrahydro- —, Oxo-naphthyl-[äthyl-naphthyl]- 2882 
naphthyl]- 2494 — , Oxo-naphthyl-anthryl- 2963 

— , Oxo-[dimethyl-phenyl]-[tetramethyl- —, Oxo-naphthyl-biphenylyl- 2908, 2909 
phenyl]- 2290 — , Oxo-naphthyl-[dihydro-phenalenyl]- 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-m-tolyl- 2214 2919 

— , Oxo-[dimethyl-phenyl]-o-tolyl- 2215 —, Oxo-naphthyl-[dimethyl-naphthyl]- 

—, Oxo-[dimethyl-phenyl]-[trimethyl- 2883, 2884 
phenyl]- 2274, 2275 —, Oxo-naphthyl-fluorenyl- 2934, 2935 

—, Oxo-diphenanthry]l- 3011 — , Oxo-naphthyl-[methyl-naphthyl]- 

—, Oxo-diphenyl- 2048 2875, 2876 

—, Oxo-dipyrenyl- 3038 —, Oxo-naphthyl-naphthyl- 2869 

—, Oxo-di-m-tolyl- 2180 —, Oxo-naphthyl-pyrenyl- 2996 

—, Oxo-di-o-tolyl- 2178 —, Oxo-[nitro-methyl-phenyl]-[dinitro- 

—, Oxo-di-p-tolyl- 2181 trimethyl-phenyl]- 2246 

— , Oxo-[fluor-phenyl]-[brom-phenyl]- —, Oxo-[nitro-phenyl]-biphenylyl- 2732 
2080 —, Oxo-[nitro-phenyl]-[dimethyl- 

— , Oxo-[fluor-phenyl]-[fluor-phenyl]- tert-butyl-phenyl]- 2289 
2070 —, Oxo-[nitro-phenyl]-[dimethyl-phenyl]- 

—, Oxo-indanyl-[methyl-naphthyl]- ZI EIETS 
2771 —, Oxo-[nitro-phenyl]-[dinitro-methyl- 

—, Oxo-indanyl-naphthyl- 2753 phenyl]- 2133 

—, Oxo-[isopropyl-indanyl]-naphthyl- —, Oxo-[nitro-phenyl]|-naphthyl- 2632 
2788 —, Oxy-[nitro-phenyl]-[nitro-methyl- 

—, Oxo-[isopropyl-phenyl]-[dimethyl- phenyl]- 2132 
naphthyl]- 2683 —, Oxo-[nitro-phenyl]-[nitro-phenyl]- 

—, Oxo-[isopropyl-phenyl]-[methyl- 2085 
naphthyl]- 2674 —, Oxo-[nitro-phenyl]-?-tolyl- 2132 

—, Oxo-[isopropyl-phenyl]-p-tolyl- 2244 —, Oxo-[nitro-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 

—, Oxo-[methyl-äthyl-phenyl]-p-tolyl- 2214 


2244 —, Oxo-phenyl-acenapthenyl- 2735 


\ 


EM:7 


Methan, Oxo-phenyl-[äthyl-phenyl]- 2175- 
—, Oxo-phenyl-anthryl- 2864 
—, Oxo-phenyl-biphenylyl- 2728, 2729 
—, Oxo-phenyl-[brom-nitro-phenyl]- 
2084, 2085 
—, Oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2079 
—, Oxo-phenyl-[brom-tetramethyl- 
phenyl]- 2245 
—, Oxo-phenyl-[butyl-phenyl]- 2242 
—, Oxo-phenyl-[sec-Butyl-phenyl]- 2242 
—, Oxo-phenyl- [Zert-butyl-phenyl]- 2243 
—, Oxo-phenyl-[chlor-dinitro-phenyl]- 
2086 
—, Oxo-phenyl-[chlor-methyl-phenyl]- 
2124, 2126 
—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2071, 2072 
—, Oxo-phenyl-chrysenyl- 2962 
—, Oxo-phenyl-coronenyl- 3035 
—, Oxo-phenyl-[cyclohexyl-phenyl]- 2490 
—, Oxo-[phenyl-cyclohexyl]-phenyl- 2489 
—, Oxo-[phenyl-cyclopentyl]-phenyl- 2476 
—, Oxo-phenyl-[diäthyl-phenyl]- 2244 
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—, Oxo-phenyl- 
phenyl]- 22 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
2127 
—, Oxo-phenyl- 
2075, 2076 
—, Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
2831 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
phenyl]- 22 
—, Oxo-phenyl- 
21942 2109; 
—, Oxo-phenyl- 
DIS 2132 
—, Oxo-phenyl-[ 


(dibrom-trimethyl- 

14 

[(di-sec-butyl-phenyl]- 2305 
(dichlor-jod-phenyl]- 2082 
[dichlor-methyl-phenyl]- 


[dichlor-phenyl]- 2074, 


[dihydro-anthryl]- 2830 
[(dihydro-phenanthryl]- 


(diisopropyl-phenyl]- 2288 
(dijod-phenyl]- 2082 
[(dimethyl-zert-butyl- 

89 

(dimethyl-phenyl]- 2176, 
2180 
(dinitro-methyl-phenyl ]- 


[dinitro-phenyl]- 2085 


— , Oxo-phenyl-fluoranthenyl- 2927, 2928 

— , Oxo-phenyl-fluorenyl- 2812, 2813 

— , Oxo-phenyl-[fluor-phenyl]- 2069 

—, Oxo-phenyl-[hexahydro-pyrenyl]- 2848 

— , Oxo-phenyl-indanyl- 2435 

— , Oxo-phenyl-[isopropyl-phenyl]- 2211 

— , Oxo-phenyl-[jod-methyl-phenyl]- 2127 

— , Oxo-phenyl-[jod-phenyl]- 2081 

—, Oxo-phenyl-[methyl-äthyl-phenyl]- 
ZIA2 

—, Oxo-phenyl-[methyl-isopropyl- 
phenyl]- 2243 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2628, 2633 

— , Oxo-phenyl-[nitro-methyl-phenyl]- 
2124, 2127, 2131 

— , Oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 2082 

— , Oxo-phenyl-[octahydro-anthryl]- 2615 


3107 


Methan, Oxo-phenyl-[octahydro- 
phenanthryl]- 2616 

—, Oxo-phenyl-[octyl-phenyl]- 2304 

—, Oxo-phenyl-[pentachlor-phenyl]- 2078 

—, Oxo-phenyl-[pentadeuterio-phenyl]- 
2060 


—, Oxo-phenyl-[pentamethyl-phenyl]- 
227R 

—, Oxo-phenyl-[pentaphenyl-phenyl]- 
3049 

—, Oxo-phenyl-phenanthryl- 2866, 2867 

—, Oxo-phenyl-[phenyl-m-terphenylyl]- 
3012 

—, Öxo-phenyl-[propyl-phenyl]- 2211 

—, Oxo-phenyl-pyrenyl- 2928 

—, Oxo-phenyl-m-terphenylyl- 2936 

—, Oxo-phenyl-o-terphenylyl- 2935, 
2938 

—, Oxo-phenyl-?-terphenylyl- 2938 

—, Oxo-phenyl-[tetrahydro- 
fluoranthenyl]- 2884 

—, Oxo-phenyl-[tetrahydro-naphthyl]- 
2456, 2457 

—, Oxo-phenyl-|tetramethyl-phenyl]- 
2244, 2245 

—, Oxo-phenyl-|tetrapheny]l-phenyl]- 
3039 

—, Oxo-phenyl-m-tolyl- 2126 

—, Oxo-phenyl-o-tolyl- 2123 

—, Oxo-phenyl-p-tolyl- 2127 

— , Oxo-phenyl-[triäthyl-phenyl]- 2290 

—, Oxo-phenyl-[trichlormethyl-phenyl]- 
2131 

— , Oxo-phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2314 

— , Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2212 

— , Oxo-[tetrahydro-naphthyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2782 

— , Oxo-[tetrahydro-naphthyl]-naphthyl- 
2768, 2769 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[benzyl- 
phenyl]- 2793 

— , Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[sec-butyl- 
phenyl]- 2306 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[Zert-butyl- 
phenyl]|- 2306 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[cyclohexyl- 
phenyl]- 2520 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[dimethyl- 
tert-butyl-phenyl]- 2317 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[isopropyl- 
phenyl]- 2297 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-[methyl- 
tert-butyl-phenyl]- 2314 

— , Oxo-[tetramethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2307 

— , Oxo-[tetramethyl-phenyl]-m-tolyl- 
2273 

—, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-o-tolyl- 2273 


3108 


Methan, Oxo-[tetramethyl-phenyl]-p-tolyl- 
2274 

— , Oxo-o-tolyl-acenaphthenyl- 2752 

— , Oxo-o-tolyl-anthryl- 2873 

—, Oxo-p-tolyl-anthryl- 2873 

—, Oxo-m-tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 
2767 

—, Oxo-o-tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 2767 

—, Oxo-?-tolyl-[dihydro-phenalenyl]- 
2768 

—, Oxo-m-tolyl-[dimethyl-naphthyl]- 
2665, 2666 

—, Oxo-p-tolyl-[dimethyl-naphthyl]- 
2666, 2667 

— , Oxo-p-tolyl-[dimethyl-tetrahydro- 
naphthyl]- 2505 

—, Oxo-m-tolyl-[methyl-naphthyl]- 2652 

—, 0xo-o-tolyl-[methyl-naphthyl]- 2651 

—, Oxo-p-tolyl-[methyl-naphthyl]- 2652 

—, Oxo-m-tolyl-naphthyl- 2639, 2640 

—, Oxo-o-tolyl-naphthyl- 2639 

—, Oxo-p-tolyl-naphthyl- 2640 

—, Oxo-o-tolyl-phenanthryl- 2874 

—, Oxo-?-tolyl-[phenyl-m-terphenylyl]- 
3014 

—, Oxo-o-tolyl-pyrenyl- 2934 

—, Oxo-?-tolyl-pyrenyl- 2934 

—, Oxo-m-tolyl-p-tolyl- 2180 

—, Oxo-o-tolyl-m-tolyl- 2179 

—, Oxo-o-tolyl-p-tolyl- 2179 

— , Oxo-[trimethyl-bicyclo [2.2.1]heptyl]- 
naphthyl- 2513 

— , Oxo-[trimethyl-phenyl]-[äthyl- 
naphthyl]- 2683 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-biphenylyl- 
2781, 2782 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[butyl- 
naphthyl]- 2689 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[dimethyl- 
biphenylyl]- 2794 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[dinitro- 
trimethyl-phenyl]- 2291 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[methyl-äthyl- 
phenyl]- 2290 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[methyl- 
biphenylyl]- 2788 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[methyl- 
dihydro-naphthyl]- 2615 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[methyl- 
naphthyl]- 2674, 2675 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[methyl- 
m-terphenylyl]- 2956 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-naphthyl- 2664 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-m-terphenylyl- 
2955 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2297 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-m-tolyl- 2246 

— , Oxo-[trimethyl-phenyl]-o-tolyl- 2246 
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Methan, Oxo-[trimethyl-phenyl]-?-tolyl- 
2246 

—, Oxo-[triphenyl-cyclohexadienyl]- 
p-tolyl- 3004 

— , Phenyl-biphenylyl-[oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2935 

— , Phenylmercapto-[nitro- 
phenylmercapto]-diphenyl- 2089 

—, Phenyl-naphthyl-[oxo- 
cyclohexadienyliden]- 2908 

— , Phenyl-naphthyl-[oxo-methyl-cyclo= 
hexadienyliden ]- 2916 

— , Phenyl-naphthyl-[oxo-naphthyliden]- 
2984 

— , Pikryloxyimino-bis-[chlor-phenyl]- 
2077 

—, Pikryloxyimino-bis-[nitro-phenyl]- 
2086 

—, Pikryloxyimino-diphenyl- 2065 

—, Pikryloxyimino-di-P-tolyl- 2182 

— , Pikryloxyimino-phenyl-[chlor- 
phenyl]- 2073 ° 

— , Pikryloxyimino-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2083 

—, Pikryloxyimino-phenyl-p-tolyl- 2129 

—, Semicarbazono-bis-[propyl-phenyl]- 
2288 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2068 

— , Semicarbazono-di-p-tolyl- 2182 

— , [Semicarbazonomethyl-phenyl]-di- 
o-tolyl- 2779 

— , Semicarbazono-phenyl-[äthyl-phenyl]- 
2176 

— , Semicarbazono-phenyl-[tetrahydro- 
naphthyl]- 2457 

— , Semicarbazono-phenyl->-tolyl- 2130 

— , Semicarbazono-m-tolyl-p-tolyl- 2181 

—, Thioxo-diphenyl- 2087 

— , Thioxo-phenyl-biphenylyl- 2733 

—, Thioxo-phenyl-naphthyl- 2632 

—, Thioxo-phenyl-p-tolyl- 2133 

—, p-Tolylmercapto-sulfo-diphenyl- 
2088 

—, [Trinitro-methyl-phenoxyimino]- 
bis-[chlor-phenyl]- 2077 

—, [Trinitro-methyl-phenoxyimino]- 
diphenyl- 2065 

—, [Trinitro-methyl-phenoxyimino]-di- 
p-tolyl- 2182 

—, [Trinitro-phenoxyimino]-bis-[chlor- 
phenyl]- 2077 

—, [Trinitro-phenoxyimino ]-bis-[nitro- 
phenyl]- 2086 

—, [Trinitro-phenoxyimino]-diphenyl- 
2065 

—, [Trinitro-phenoxyimino ]|-di-P-tolyl- 
2182 

—, [Trinitro-phenoxyimino |-phenyl- 
[chlor-phenyl]- 2073 


\ 


BATTTT 


Methan, [Trinitro-phenoxyimino]-phenyl- 
[nitro-phenyl]- 2083 

—, [Trinitro-phenoxyimino]-phenyl- 
p-tolyl- 2129 

1.4-Methano-anthracen, Oxo-tetraphenyl- 
hexahydro- 3041 

1.4-Methano-anthracenon, Tetraphenyl- 
hexahydro- 3041 

9.10-Methano-cyclopenta [a] phenanthren, 
Oxo-tetramethyl- [(dimethyl-hexyl]- 
benzyliden-tetradecahydro- 2626 

9.16-Methano-dibenzo [a.c]naphthacen, 
Oxo-diphenyl-hexahydro- 3045 

9.16-Methano-dibenzo [a.c]naphthacenon, 
Diphenyl-hexahydro- 3045 

7.10-Methano-fluoranthen, Oxo- 
chlormethyl-diphenyl-tetrahydro- 
3002 

7.10-Methano-fluoranthenon, Chlormethyl- 
diphenyl-tetrahydro- 3002 

4.7-Methano-indan, Dibrom-oxo- 
tetraphenyl-tetrahydro- 3015 

—, Oxo-benzyliden-hexahydro- 2258 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl-tetrahydro- 
2794 

—, Oxo-tetraphenyl-tetrahydro- 3015 

4.7-Methano-indanon, Benzyliden- 
tetrahydro- 2258 

— , Dibrom-tetraphenyl-tetrahydro- 3015 

—, Dimethyl-diphenyl-tetrahydro- 2794 

—, Tetraphenyl-tetrahydro- 3015 

4.7-Methano-inden, Brom-oxo-methyl- 
tetraphenyl-tetrahydro- 3026 

— , Brom-oxo-tetraphenyl-naphthyl- 
tetrahydro- 3049 

— , Chlor-oxo-dimethyl-pentaphenyl- 
tetrahydro- 3047 

— , Chlor-oxo-methyl-tetraphenyl- 
tetrahydro- 3026 

— , Chlor-oxo-pentaphenyl-tetrahydro- 
3046 

— , Chlor-oxo-trimethyl-tetraphenyl- 
tetrahydro- 3027 

— , Dichlor-oxo-dimethyl-tetraphenyl- 
tetrahydro- 3026 

— , Dioxo-hexaphenyl-tetrahydro- 
vgl. 2907 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl-tetrahydro- 
2851 

—, Oxo-tetraphenyl-tetrahydro- 3023 

4.7-Methano-indenon, Brom-methyl- 
tetraphenyl-tetrahydro- 3026 

— , Brom-tetraphenyl-naphthyl- 
tetrahydro- 3049 

— , Chlor-dimethyl-pentaphenyl- 
tetrahydro- 3047 

—, Chlor-methyl-tetraphenyl-tetrahydro- 
3026 

— , Chlor-pentaphenyl-tetrahydro- 3046 
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4.7-Methano-indenon, Chlor-trimethyl- 
tetraphenyl-tetrahydro- 3027 

—, Dichlor-dimethyl-tetraphenyl- 
tetrahydro- 3026 

—, Dimethyl-diphenyl-tetrahydro- 2851 

—, Tetraphenyl-tetrahydro- 3023 

Methanol, [Dibrom-fluorenyliden]- 2379 

—, Fluorenyliden- 2377 

—, Phenyl-fluorenyliden- 2813 

9.16-Methano-naphtho [1.2-b] triphenylen, 
Oxo-diphenyl-hexahydro- 3045 

9.16-Methano-naphtho [1.2-5] = 
triphenylenon, Diphenyl-hexahydro- 
3045 

1.4-Methano-phenanthren, Oxo- 
tetraphenyl-hexahydro- 3042 

1.4-Methano-phenanthrenon, Tetraphenyl- 
hexahydro- 3042 

9.16-Methano-tribenz [a.c.h] anthracen, 
Oxo-diphenyl-hexahydro- 3045 

Methansulfonsäure, #-Tolylmercapto- 
diphenyl- 2088 

Methyl, Diphenyl-[benzoyl-phenyl]- 2945 

—, Diphenyl-[triphenylacetyl-phenyl]- 
3041 

Myristophenon, Phenyl- 2322 

Myxoxanthin 2858 


N 


Naphthacen, Acetoxy-phenyl- vgl. 2931 

—, Hydroxy- 2715 

— , Hydroxy-isopropyl- 2772 

—, Hydroxy-methyl- 2737 

— , Hydroxy-phenyl- 2931 

— , Hydroxy-tetrahydro- 2586 

— , Hydroxy-p-tolyl- 2939 

— , Methyl-tetrahydro- vgl. 2494 

— , Oxo-dihydro- 2715 

—, Oxo-hexahydro- 2586 

—, Oxo-isopropyl-dihydro- 2772 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2737 

— , Oxo-phenyl-dihydro- 2931 

— , Oxo-p-tolyl-dihydro- 2939 

— , Tetrachlor-diphenyl-tetrahydro- 
vgl. 2524 

Naphthacenol 2715 

— , Isopropyl- 2772 

— , Methyl- 2737 

—, Phenyl- 2931 

— , Tetrahydro- 2586 

— , p-Tolyl- 2939 

Naphthacenon 2715 

— , Isopropyl- 2772 

— , Methyl- 2737 

—, Phenyl- 2931 

—, Tetrahydro- 2586 

—, p-Tolyl- 2939 
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Naphthaldazin 1955, 1958 
Naphthaldehyd 1553, 1557 

—, Brom- 1956, 1959 

— , Brom-nitro- 1957 

—, Brom-nitro-, diäthylacetal 1957 
—, Chlor- 1954, 1955, 1956, 1959 
—, Chlor-, oxim 1956, 1959 

—, Chlor-, semicarbazon 1959 
—, Dichlor- 1956 

—, Dichlor-, oxim 1956 

—, Dichlor-, semicarbazon 1956 
— , Dimethyl- 1980, 1981 

—, Dimethyl-, oxim 1981 


— , Dimethyl-, semicarbazon 1980, 1981 


— , Dimethyl-isopropyl- 1999 

—, Dimethyl-isopropyl-, semicarbazon 
1999 

—, Dinaphthyl- 3017 

—, Dinaphthyl-, [acetyl-oxim] 3018 

— , Dinaphthyl-, oxim 3017 

—, Diphenyl- 2910 


— , Diphenyl-, [diäthoxy-äthylimin] 2910 


—, Diphenyl-, oxim 2910 

—, Methyl- 1972 

—, Methyl-, semicarbazon 1973 

—, Nitro- 1957 

Naphthaldehyd-azin 1955, 1958 

— oxim 1954, 1958 

— semicarbazon 1955, 1958 

— thiosemicarbazon 1955, 1959 

Naphthalin, Acetonyl- 1975, 1976 

—, Acetyl- 1960, 1967 

—, Äthyl-acetyl- 1986 

—, Äthyl-[dimethyl-benzoyl]- 2675 

—, Äthyl-[hydroxyimino-äthyl]- 1987 

—, Äthyl-propionyl- 1994 

—, Äthyl-[semicarbazono-äthyl]- 1987 

—, Äthyl-[trimethyl-benzoyl]- 2683 

—, Benzoyl- 2628, 2633 

—, Benzoyl-tetrahydro- 2456, 2457 

—, Benzyl-acetyl- 2652, 2653 

—, Benzyl-benzoyl- 2917, 2918 

—, Benzyl-[hydroxyimino-benzyl]- 
2917, 2918 

—, Benzyl-propionyl- 2665 

—, Bis-trichlormethyl-trichloracetyl- 
vgl. 1988 

—, Brom-acetyl- 1964, 1965, 1971 

—, Bromacetyl- 1966, 1972 

—-, Brom-benzoyl- 2631 

—, [Brom-benzoyl]- 2631 

— , Brom-bromacetyl- 1966, 1967 

—, Brom-formyl- 1956, 1959 

—, Brom-[hydroxyimino-äthyl]- 
1965, 1966, 1972 

—, Brom-nitro-diäthoxymethyl- 1957 

—, Brom-nitro-formyl- 1957 

—, Brom-oxo-methyl-phenyl-dihydro- 
2565 


Naphthalin, Brom-phenylacetyl- 2637 

— , [Brom-propionyl]- 1974, 1976 

— , Brom-[semicarbazono-äthyl]- 1965, 
19T 

— , Butyl-[trimethyl-benzoyl]- 2689 

—, Butyryl- 1983, 1984 

— , Chlor-acetyl- 1962, 1963, 1970 

— , Chloracetyl- 1964, 1971 

— , Chlor-benzoyl- 2630 

— [Chlor-benzoyl]- 2630, 2631, 2633, 
2634 

— , [Chlor-benzyl]-benzoyl- 2917 

— , Chlor-bromacetyl- 1966 


-—, [Chlox-butyryl]- 1983 


— , Chlor-chloracetyl- 1964, 1971 

—, Chlor-formyl- 1955, 1956, 1959 

—, Chlor-[hydroxyimino-äthyl]- 
1963,.1974 

—, Chlor-hydroxyiminomethyl- 1956, 1959 

—, Chlor-phenylacetyl- 2637, 2638 

—, [Chlor-propionyl]- 1976 

—, Chlor-[semicarbazono-äthyl]- 
1963, 1971 

—, Chlor-semicarbazonomethyl- 1959 

—, Cinnamoyl- 2733 

—, Decanoyl- 2020 

—, [Diäthoxy-äthyliminomethyl]- 
diphenyl- 2910 

—, Diäthyl-acetyl- 1999 

—, [Diazo-benzyl]- 2630 

—, Dibrom-acetyl- 1972 

—, Dibromacetyl- 1972 

—, Dibrom-benzoyl- 2632 

—, Dichlor-acetyl- 1964 

—, Dichlor-benzoyl- 2631 

—, Dichlor-formyl- 1956 

— , Dichlor-hydroxyiminomethyl- 1956 

—, Dichlor-semicarbazonomethyl- 1956 

—, Dimethyl-acetyl- 1987, 1988 

— , Dimethyl-benzoyl- 2654 

—, Dimethyl-benzoyl-tetrahydro- 2495 

—, [Dimethyl-benzoyl]-tetrahydro- 2494 

—, Dimethyl-formyl- 1980, 1981 

—, Dimethyl-[hydroxyimino-äthyl]- 
1987, 1988 

—, Dimethyl-[hydroxyimino-äthyl]- 
isopropyl- 2003 

—, Dimethyl-hydroxyiminomethyl- 1981 

—, Dimethyl-[hydroxyimino-propyl]- 1994 

— , Dimethyl-isopropyl-acetyl- 2002 

—, Dimethyl-[isopropyl-benzoyl]- 2683 

—, Dimethyl-isopropyl-formyl- 1999 

—, Dimethyl-[methyl-benzoyl]- 
tetrahydro- 2505 

—, Dimethyl-propionyl- 1994 

—, Dimethyl-[semicarbazono-äthyl]- 
1987, 1988 

—, Dimethyl-semicarbazonomethyl- 
1980, 1981 


BAT 


Naphthalin, Dimethyl-semicarbazono= 


’ 


’ 
’ 
E} 
’ 
’ 
’ 
’ 
’ 


’ 


methyl-isopropyl- 1999 
Dimethyl-[semicarbazono-propyl]- 
1995 
Dimethyl-m-toluoyl- 2665, 2666 
Dimethyl-p-toluoyl- 2666, 2667 
Diphenyl-formyl- 2910 
Docosanoyl- 2044 
Fluor-acetyl- 1962 
Fluor-bromacetyl- 1966 
Formyl- 1953, 1957 
Heptanoyl- 2002 
Hexanoyl- 1997, 1998 


‚ [Hydroxyimino-äthyl]- 1962, 1969 
, [Hydroxyimino-äthyl]-benzyl- 2653 


[(Hydroxyimino-benzyl]- 2630 


‚ [Hydroxyimino-butyl]- 1983, 1984, 


1985 
[Hydroxyimino-decyl]- 2020 
[Hydroxyimino-dodecyl]- 2023 


‚ [Hydroxyimino-heptyl]- 2002 


[Hydroxyimino-hexadecyl]- 2027 
[Hydroxyimino-hexyl]- 1998 
[Hydroxyimino-isobutyl]- 1985 


‚ Hydroxyiminomethyl- 1954, 1958 


Hydroxyiminomethyl-diphenyl- 2910 


‚ Hydroxyimino-methyl-phenyl- 


tetrahydro- 2458 
[Hydroxyimino-nonyl]- 2015 


‚ [Hydroxyimino-octadecyl]- 2030 


[Hydroxyimino-octyl]- 2009 
[Hydroxyimino-pentyl]- 1992 
[Hydroxyimino-propyl]- 1974, 1975 
[Hydroxyimino-propyl]-benzyl- 2665 
[Hydroxyimino-tetradecyl]- 2025 
[Hydroxyimino-undecyl]- 2021 
[Imino-äthyl]- 1961 

Isobutyryl- 1985 
Isopropyl-propionyl- 1999 
Isovaleryl- 1993 

Lauroyl- 2022 

Methyl-acetyl- 1977, 1978, 1979 
Methyl-benzoyl- 2640, 2641 
Methyl-bromacetyl- 1978 
Methyl-[brom-propionyl|- 1986 
[Methyi-butenoyl]- 2185 
Methyl-butyryl- 1993 
Methyl-[chlor-benzoyl]- 2641 
Methyl-cinnamoyl- 2750 
Methyl-[eyclohexyl-butyryl]- 2307 
Methyl-[dimethyl-benzoyl]- 2665 
Methyl-formyl- 1972 
Methyl-hexanoyl- 2002 
Methyl-[hydroxyimino-äthyl]- 
1978, 1979, 1980 
Methyl-[isopropyl-benzoyl]- 2674 
Methyl-fnitro-cinnamoyl]- 2750 
Methyl-phenylacetyl- 2649, 2650 
Methyl-propionyl- 1986 
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Naphthalin, Methyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 1978, 1979, 1980 

—, Methyl-semicarbazonomethyl- 1973 

—, Methyl-[semicarbazono-propyl]- 1986 

—, Methyl-m-toluoyl- 2652 

—, Methyl-o-toluoyl- 2651 

—, Methyl-p-toluoyl- 2652 

—, Methyl-[trimethyl-benzoyl]- 2674, 
2675 

—, Methyl-[trimethyl-benzoyl]-dihydro- 
2615 

—, Methyl-valeryl- 1999 

—, [Methyl-valeryl]- 1998 

— , Myristoyl- 2025 

—, [Nitro-benzoyl]- 2632 

—, Nitro-benzyl-acetyl- 2653 

—, Nitro-formyl- 1957 

—, Nonanoyl- 2015 

—, Octanoyl- 2009 

—, [Oxo-äthyl]- 1967 

—, Oxo-benzhydryliden-dihydro- 2908 

—, Oxo-benzyliden-decahydro- 2003 

—, Oxo-benzyliden-tetrahydro- 2564 

— , Oxo-benzyl-tetrahydro- 2456, 2458 

—, Oxo-bicyclohexylyl-tetrahydro- 2023 

— , [Oxo-butenyl]- 2138, 2139 

—, [Oxo-butyl]- 1984 

— , Oxo-tert-butyl-phenyl-tetrahydro- 
2505 

—, Oxo-[chlor-benzyliden ]|-tetrahydro- 
2564 

—, Oxo-cinnamyliden-tetrahydro- 2649 

—, [Ox0-cyclohexyl]- 2216 

— , Oxo-cyclohexyl-phenyl-tetrahydro- 

2616 

—, [Oxo-cyclopentenyl]- 2411 

—, Oxo-cyclopentenyl-tetrahydro- 1995 

—, [Oxo-cyclopentenyl]-tetrahydro- 1995 

—, [Oxo-eyclopentyl]- 2185 

—, Oxo-dimethyl-benzyliden-decahydro- 
2017 

— , Oxo-dimethyl-dibenzyliden- 
decahydro- 2798 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl-dihydro- 
2886, 2887 

— , Oxo-dimethyl-[naphthyl-methylen]- 
tetrahydro- 2846, 2847 

—, Oxo-diphenyl-tetrahydro- 2840 

—, [Oxo-hexenyl]- 2216 

—, [Oxo-isopropyl]- 1976 

— , Oxo-methyl-benzyliden-decahydro- 
2009 

— , Oxo-[methyl-benzyliden]-tetrahydro- 
2582 

—, [Oxo-methyl-cyclopentenyl]- 2434 

—, [Oxo-methyl-cyclopentyl]- 2217 

—, [Oxo-methyl-hexenyl]- 2248 

— , Oxo-methyl-[methyl-benzyl]- 
tetrahydro- 2494 
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Naphthalin, Oxo-methyl-[naphthyl- 


methylen]-tetrahydro- 2842, 2843 


— , Oxo-methyl-phenyl-dihydro- 2564 
— , Oxo-methyl-phenyl-tetrahydro- 


2458, 2459 


—, Oxo-methyl-o-tolyl-tetrahydro- 2478 
— , Oxo-methyl-triphenyl-dihydro- 2990 
— , Oxo-[naphthyl-methylen]-tetrahydro- 


2834 


—, Oxo-phenäthyl-tetrahydro- 2477 
—, Oxo-[phenyl-benzhydryliden ]- 


dihydro- 2998 


—, Oxo-[phenyl-biphenylyl-methylen]- 


dihydro- 2998 


—, Oxo-[phenyl-naphthyl-methylen]- 


dihydro- 2984 


—, Oxo-phenyl-octahydro- 2000 

—, Oxo-phenyl-tetrahydro- 2433, 2434 
—, [Oxo-propenyl]- 2093 

—, Oxo-tetraphenyl-dihydro- 3032 

—, Oxo-[trimethyl-benzyliden]- 


tetrahydro- 2606 


—, Palmitoyl- 2026 

—, Phenacyl- 2639 

—, Phenylacetyl- 2637, 2638 

—, Phenylacetyl-tetrahydro- 2477 

—, Phenyl-benzoyl- 2909 

—, Phenyl-[hydroxyimino-benzyl]- 2910 
—, Phenyl-[trimethyl-benzoyl]- 2921 
—, Pivaloyl- 1993 

— , Propioloyl- 2330 

—, Propionyl- 1974, 1975 

—, [Semicarbazono-äthyl]- 1962, 1967, 


1970 


—, Semicarbazono-benzyliden- 


’ 


decahydro- 2004 
Semicarbazono-benzyl-tetrahydro- 
2457 
[Semicarbazono-benzyl]-tetrahydro- 
2457 

[Semicarbazono-butyl]- 1984, 1985 
[Semicarbazono-cyclohexyl]- 2216 
[Semicarbazono-cyclopentenyl]- 2411 
[Semicarbazono-cyclopentenyl]- 
tetrahydro- 1995 
[Semicarbazono-cyclopentyl]- 2185 
[Semicarbazono-decyl]- 2020 
[Semicarbazono-dodecyl]- 2023 
[Semicarbazono-heptyl]- 2002 
[Semicarbazono-hexadecyl]- 2027 
[Semicarbazono-hexyl]- 1998 
[Semicarbazono-isopropyl]- 1977 


‚ Semicarbazonomethyl- 1955, 1958 
, Semicarbazono-methyl-benzyliden- 


decahydro- 2010 


‚ [Semicarbazono-methyl-cyclopentyl]- 


2217 


, Semicarbazono-methyl-[methyl- 


benzyl]-tetrahydro- 2494 
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Naphthalin, Semicarbazono-methyl- 
phenyl-tetrahydro- 2459 

—, [Semicarbazono-nonyl]- 2015 

— , [Semicarbazono-octadecyl]- 2030 

— , [Semicarbazono-octyl]- 2009 

—, [Semicarbazono-pentyl]- 1992 

—, [Semicarbazono-phenäthyl]- 
tetrahydro- 2477 

— , Semicarbazono-phenyl-octahydro- 
2000 

—, Semicarbazono-phenyl-tetrahydro- 
2434 

—, [Semicarbazono-propyl]- 1974, 1975, 
1978 

—, [Semicarbazono-tetradecyl]- 2025 

—, [Semicarbazono-undecyl]- 2021 

—, Stearoyl- 2029, 2030 

—, Thiobenzoyl- 2632 

—, Thiosemicarbazonomethyl- 
1955541959 

—, m-Toluoyl- 2639, 2640 

—, o-Toluoyl- 2639 

—, p-Toluoyl- 2640 

—, p-Tolylacetyl-tetrahydro- 2494 

—, Undecanoyl- 2020 

—, Valeryl- 1991, 1992 

Naphthalinon, Benzhydryliden- 2908 

—, Benzyl-dihydro- 2456, 2458 

— , Benzyl-dihydro-, semicarbazon 2457 

—, Benzyliden-dihydro- 2564 

— , Benzyliden-octahydro- 2003 


—, Benzyliden-octahydro-, semicarbazon 


2004 

— , Bicyclohexylyl-dihydro- 2023 

— , Brom-methyl-phenyl- 2565 

—, tert-Butyl-phenyl-dihydro- 2505 

—, [Chlor-benzyliden]-dihydro- 2564 

—, Cinnamyliden-dihydro- 2649 

—, Cyclohexyl-phenyl-dihydro- 2616 

—, Cyclopentenyl-dihydro- 1995 

—, [Dihydro-naphthyliden]-dihydro- 
2667 

—, [Dihydro-naphthyliden]-dihydro-, 
semicarbazon 2668 


—, Dimethyl-benzyliden-octahydro- 2017 


—, Dimethyl-dibenzyliden-octahydro- 
2798 

—, Dimethyl-diphenyl- 2886, 2887 

—, Dimethyl-[naphthyl-methylen]- 

dihydro- 2846, 2847 

[(Dimethyl-tetrahydro-naphthyl])- 

äthyl]|-dihydro- 2618 

—, Diphenyl-dihydro- 2840 

,‚ [Methyl-benzyliden]-dihydro- 2582 

—, Methyl-benzyliden-octahydro- 2009 

—, Methyl-benzyliden-octahydro-, 

semicarbazon 2010 

—, Methyl-[methyl-benzyl]-dihydro- 
2494 


“ 
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Naphthalinon, Methyl-[methyl-benzyl]- 
dihydro-, semicarbazon 2494 

—, Methyl-[naphthyl-methylen]-dihydro- 

2842, 2843 

‚ Methyl-phenyl- 2564 

—, Methyl-phenyl-dihydro- 2458, 2459 

‚ Methy!-phenyl-dihydro-, oxim 2458 
‚ Methyl-phenyl-dihydro-, semicarbazon 

2459 

—, Methyl-o-tolyl-diKydro- 2478 

‚ Methyl-triphenyl- 2990 

—, Naphthyl-dihydro- 2753 

‚ Naphthyl-dihydro-, oxim 2753 

‚ [Naphthyl-methylen]-dihydro- 2834 

‚ Phenäthyl-dihydro- 2477 

, [Phenyl-benzhydryliden]- 2998 

‚ Phenyl-dihydro- 2433, 2434 

‚ Phenyl-dihydro-, semicarbazon 2434 

‚ Phenyl-hexahydro- 2000 

—, Phenyl-hexahydro-, semicarbazon 2000 

—, [Phenyl-naphthyl-methylen ]- 2984 

—, [Tetrahydro-naphthyl]-dihydro- 2611 

—, Tetraphenyl- 3032 

—, [Trimethyl-benzyliden]-dihydro- 2606 

Naphth [3.2.1-de] anthracen, Chlor-oxo- 
2900 

—-, Dichlor-oxo- 2900 

—, Nitro-oxo-methyl- 2906 

—, Oxo- 2900 

—, Oxo-methyl- 2906 

—, Oxo-phenyl- 2995 

Naphth [3.2.1-de] anthracenon 2900 

—, Chlor- 2900 

—-, Dichlor- 2900 

—, Methyl- 2906 

— , Nitro-methyl- 2906 

—, Phenyl- 2995 

Naphthobenzanthron 2899 

Naphthochinon, Dimethyl-acetyl- vgl. 1988 

Naphthochinon-diphenylmethid 2908 

Naphtho [2.3-g] chrysen, Oxo-dihydro- 
2981 

Naphtho [2.3-g] chrysenon 2981 

Naphthoesäure, Dichlor- vgl. 1954 

Naphthofuchson 2908 

Naphtho [2.1.8.7-defg] naphthacen, Oxo- 
2959, 2960 

Naphtho [2.1.8.7-defg] naphthacenon 
2959, 2960 

A-Neo-ursadienon 2043, 2044 

A:B-Neo-ursadienon 2042 

Nitron, Methyl-diphenyl- 2062 

— , Methyl-phenyl-[nitro-phenyl]- 2083 

Nonadiendion, [Phenyl-butenyl]- 
triphenyl- vgl. 2555 

Nonan, Hydroxyimino-diphenyl- 2299 

— , Oxo-diphenyl- 2299, 2303 

—, Oxo-methyl-phenyl-benzyl- 2315 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2303 
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Nonandion, Dimethyl-triphenyl-benzoyl- 
vgl. 2384 

Nonanon, Acenaphthenyl- 2308 

—, Diphenyl- 2299, 2303 

—, Diphenyl-, oxim 2299 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2303 

—, Fluorenyl- 2518 

— , Methyl-phenyl-benzyl- 2315 

—, Naphthyl- 2015 

—, Naphthyl-, oxim 2015 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2015 

Nonatetraen, Hydroxyimino-dimethyl- 
[trimethyl-cyclohexadienyl]- 2019 

—, Oxo-dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexadienyl]- 2018 

—, Oxo-diphenyl- 2756 

—, Oxo-phenyl- 2150 

—, Semicarbazono-dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexadienyl]- 2019 

Nonatetraenal, Dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexadienyl]- 2018 

—, Dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexadienyl]-, oxim 2019 

—, Dimethyl-[trimethyl- 
cyclohexadienyl]-, semicarbazon 2019 

—, Phenyl- 2150 

Nonatetraenon, Diäthyl-diphenyl- 2795 

—, Diphenyl- 2756 

Nonatrien, Oxo-diphenyl-benzhydryl- 3005 

Nonatrienon, Diphenyl-benzhydryl- 3005 

Norbornadien, Benzoyl- 2139 

Norbornan, Dimethyl-phenyl-methylen- 
benzhydryliden- vgl. 2688 

— , Hydroxyimino-trimethyl-benzyliden- 
2005 

—, Hydroxyimino-trimethy]-[nitro- 
benzyliden]- 2005 

—, Oxo-trimethyl-benzhydryl- 2617 

—, Oxo-trimethyl-benzhydryliden- 2688 

— , Oxo-trimethyl-benzyliden- 2004 

—, Oxo-trimethyl-[chlor-benzyliden]- 
2005 

— , Thioxo-trimethyl-benzyliden- 2005 

— , Thioxo-trimethyl-[nitro-benzyliden ]- 
2005 

Norbornanon, Trimethyl-benzhydryl- 
2617 

— , Trimethyl-benzhydryliden- 2688 

— , Trimethyl-benzyliden- 2004 

— , Trimethyl-benzyliden-, oxim 2005 

—, Trimethyl-[chlor-benzyliden]- 2005 

— , Trimethyl-[nitro-benzyliden]-, oxim 
2005 

Norbornanthion, Trimethyl-benzyliden- 
2005 

—, Trimethyl-[nitro-benzyliden]- 2005 

Norbornen, Benzoyl- 1988 

— , Brom-nitro-oxo-dimethy]l-triphenyl- 
29272 
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Norbornen, Nitro-oxo-dimethyl-triphenyl- 
2922 

— , Oxo-chlormethyl-tetraphenyl- 3005 

—, Oxo-dimethyl-triphenyl- 2921 

— , Oxo-pentaphenyl- 3037 

— , Oxo-tetraphenyl- 3003 

— , Oxo-tetraphenyl-phenäthyl- 3037 

— , Oxo-tetraphenyl-styryl- 3041 

—, [Semicarbazono-benzyl]- 1989 

Norbornenon, Brom-nitro-dimethyl- 
triphenyl- 2922 

— , Chlormethyl-tetraphenyl- 3005 

— , Dimethyl-triphenyl- 2921 

— , Nitro-dimethyl-triphenyl- 2922 

—, Pentaphenyl- 3037 

—, Tetraphenyl- 3003 

— , Tetraphenyl-phenäthyl- 3037 

—, Tetraphenyl-styryl- 3041 

Norcaren, Oxo-trimethyl-benzyliden- 2250 

Norcarenon, Trimethyl-benzyliden- 2250 

24-Nor-cholanon, Phenyl- 2325 

19-Nor-cholestatetraenon, Methyl- 2323 

— , Methyl-, semicarbazon 2323 

19-Nor-ergostatetraenon 2323 

19-Nor-ergostatetraenon-semicarbazon 
2323 

28-Nor-lupanon, [Nitro-benzyliden]- 2625 

24-Nor-oleanadienon 2039 

28-Nor-oleanadienon 2039 

24-Nor-oleanadienon-oxim 2039 

24-Nor-ursadienon 2038, 2039 


(0) 


Octadecan, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2325 

Octadecanon, Acenaphthenyl- 2326 

—, Biphenylyl- 2326 

—, [Chlor-biphenylyl]- 2326 

—, [Methyl-biphenylyl]- 2327 

—, Naphthyl- 2029, 2030 

—, Naphthyl-, oxim 2030 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2030 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2325 

Octadecanonaen, Tetramethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]-[hydroxyimino- 
trimethyl-cyclohexenyl]- 2859 

—, Tetramethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]-[oxo-trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2858 

Octadienin, Oxo-phenyl- 2097 

Octadieninon, Phenyl- 2097 

Octalin, Oxo-phenyl- 2000 

—, Semicarbazono-phenyl- 2000 

Octanon, Acenaphthenyl- 2298 

—, Fluorenyl- 2512 

—, Naphthyl- 2009 

—, Naphthyl-, oxim 2009 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2009 
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Östrahexaenon 2592 
Östrapentaenon 2481, 2483 
Östrapentaenon-oxim 2482, 2484 
— semicarbazon 2482, 2485 
Östratetraenon 2283 
Östratetraenon-semicarbazon 2283 
Östratrienon 2013 
Östratrienon-oxim 2014 

— semicarbazon 2014 
Oleadienon-II 2040 

Oleanadienon 2042 
Oleanadienon-oxim 2042 
Oxalamidrazon, Dibenzhydryliden- 2068 


. Oxalsäure-äthylester-[diphenyl-äthyliden- 


amid]| 2121 

— äthylester-[diphenyl-vinylamid] 2121 

— diamid-dibenzhydrylidenhydrazon 
2068 

Oxamidsäure, [Diphenyl-äthyliden ]-, 
äthylester 2121 

— , [Diphenyl-vinyl]-, äthylester 2121 


P 


Palmitophenon, Phenyl- 2323 

[2.1.2.1] Paracyclophandion, Tetra= 
hydroxy-tetraphenyl- vgl. 2183 

—, Tetraphenyl- vgl. 2183 

Pentacen, Hydroxy- 2902 

—, Oxo-dihydro- 2902 

Pentacenol 2902 

Pentacenon 2902 

Pentadecaheptaen, Oxo-phenyl- 2670 

Pentadecaheptaenal, Phenyl- 2670 

Pentadien, Bis-[hydroxy-phenoxy ]- 
diphenyl- 2556 

— , Dimethoxy-diphenyl- 2556 

—, Diphenyl-formyl- 2578 

—, Hydroxyiminomethyl-diphenyl- 2578 

—, Oxo-bis-[brom-phenyl]- 2558 

—, Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2557 

—;, Oxo-bis-[methyl-isopropyl-phenyl]- 
2619 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2617 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2604 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2593 

—, Oxo-dinaphthyl- 2939 

—, Oxo-diphenyl- 2554, 2559 

—, Oxo-diphenyl-bis-[nitro-phenyl]- 2987 

—, Oxo-di-o-tolyl- 2594 

—, Oxo-di-p-tolyl- 2594 

—, Oxo-hexaphenyl- 3048 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2578 

— , Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2556, 2557 

—, Oxo-phenyl-[methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2956 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2825 


x 
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Pentadien, Oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2558,2.399 

—, Oxo-phenyl-o-tolyl- 2579 

—, Oxo-phenyl-p-tolyl- 2579 

—, Oxo-triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2993 

—, Semicarbazonomethyl-diphenyl- 2578 

—, Semicarbazono-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2558 

Pentadienal, Diphenyl- 2559 

—, Diphenyl-, azin 2559 

—, Phenyl-benzyl- 2578 

Pentadienon, Bis-[brom-phenyl]- 2558 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2557 

—, Bis-[methyl-isopropyl-phenyl]- 2619 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2617 

—, [Chlor-phenyl]-mesityl- 2604 

—, [Chlor-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 
2604 

—, Dimethyl-diphenyl- 2593 

—, Dinaphthyl- 2939 

—, Diphenyl- 2554 

— , Diphenyl-, [bis-(hydroxy-phenyl])- 
acetal] 2556 

— , Diphenyl-, dimethylacetal 2556 

— , Diphenyl-bis-[nitro-phenyl]- 2987 

—, Di-o-tolyl- 2594 

—, Di-p-tolyl- 2594 

—, Hexaphenyl- 3048 

— , Methyl-diphenyl- 2578 

—, [Phenyl-äthyl]-triphenyl- 2993 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2556, 2557 

—, Phenyl-[methyl-isopropyl- 
phenanthryl]- 2956 

— , Phenyl-naphthyl- 2825 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]- 2558, 2559 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]-, semicarbazon 

2558 

— , Phenyl-o-tolyl- 2579 

— , Phenyl-p-tolyl- 2579 

— , Triphenyl-mesityl- 2993 

— , Triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2993 

Pentadiin, Oxo-diphenyl- 2692 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2692 

Pentadiinon, Diphenyl- 2692 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2692 

Pentan, Acetoxyimino-methyl-fluorenyl- 
2496 

— , Brom-oxo-methyl-naphthyl- 1998 

— , Brom-oxo-methyl-[tetrahydro- 
phenanthryl]- 2298 

— , Chlor-oxo-triphenyl- 2786 

— , Dibrom-oxo-diphenyl- 2226 

— , Dibrom-oxo-diphenyl-benzyl- 2789 

—, Diphenyl-formyl- 2260, 2266 

—, Hydroxyimino-diphenyl- 2226 

— , Hydroxyimino-methyl-dipheny]- 2259 

— , Hydroxyiminomethyl-diphenyl- 2260 

— , Hydroxyimino-methyl-fluorenyl- 2496 


- 


Sachregister 


3115 


Pentan, Hydroxyimino-triphenyl- 2785 

—, Imino-triphenyl- 2787 

—, Methyl-naphthyl-benzoyl- 2687 

—, Nitro-oxo-diphenyl- 2227 

—, Nitro-oxo-methyl-diphenyl- 2261 

—, Oxo-dimethyl-bis-[chlor-phenyl]- 2287 

—, Oxo-dimethyl-diphenyl- 2283, 2287 

—, Oxo-dimethyl-fluorenyliden- 2610 

—, Oxo-dimethyl-phenyl-benzyl- 2294 

—, Oxo-dimethyl-phenyl-dibenzyl- 2798 

—, Oxo-diphenyl- 2225, 2227, 2232 

—, Oxo-diphenyl-benzyl- 2789 

—, Oxo-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2797 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2259, 2266 

—, Oxo-methyl-fluorenyl- 2495 

—, Oxo-methyl-phenyl-benzyl- 2283 

—, Oxo-tetraphenyl- 2955 

—, Oxo-triphenyl- 2784, 2785, 2786 

—, Oxo-triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2957 

—, Semicarbazono-diphenyl- 2227 

— , Semicarbazono-methyl-diphenyl- 2260 

—, Semicarbazonomethyl-diphenyl- 2260, 
2266 

— , Semicarbazono-methyl-fluorenyl- 2496 

—, Semicarbazono-triphenyl- 2785 

—, Tetrabrom-oxo-phenyl-[nitro- 
phenyl]- 2226, 2227 

—, Tetrabrom-semicarbazono-phenyl- 
[nitro-phenyl]- 2226 

Pentanal s. Valeraldehyd 

Pentandion, Tetraphenyl-benzoyl- 
vgl. 2100 

Pentanon, Acenaphthenyl- 2258 

— , Acenaphthenyl-, semicarbazon 2258 

— , Biphenylyl- 2248 

— , Brom-methyl-naphthyl- 1998 

— , Brom-methyl-[tetrahydro- 
phenanthryl]- 2298 

— , Chlor-triphenyl- 2786 

— , Dibrom-diphenyl- 2226 

— , Dibrom-diphenyl-benzyl- 2789 

— , Dimethyl-bis-[chlor-phenyl]- 2287 

— , Dimethyl-diphenyl- 2283, 2287 

— , Dimethyl-fluorenyliden- 2610 

— , Dimethyl-phenyl-benzyl- 2294 

— , Dimethyl-phenyl-dibenzyl- 2798 

—, Diphenyl- 2225, 2227, 2232 

—, Diphenyl-, oxim 2226 

— , Diphenyl-, semicarbazon 2227, 2232 

— , Diphenyl-benzyl- 2789 

— , Diphenyl-mesityl- 2797 

— , Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2797 

—, [(Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 2852 

—, Fluorenyl- 2480 

— , Fluorenyl-, semicarbazon 2480 

— , Methyl-biphenylyl- 2275 

— , Methyl-diphenyl- 2259, 2266 

— , Methyl-diphenyl-, oxim 2259 
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Pentanon, Methyl-diphenyl-, semicarbazon 
2260 

—, Methyl-fluorenyl- 2495 

,‚ Methyl-fluorenyl-, [acetyl-oxim] 2496 

,‚ Methyl-fluorenyl-, oxim 2496 

‚ Methyl-fluorenyl-, semicarbazon 2496 

‚ Methyl-naphthyl- 1998 

‚ [Methyl-naphthyl]- 1999 

— , Methyl-[nitro-fluorenyl]- 2496 


Methyl-phenyl-benzyl- 2283 

Methyl-[tetrahydro-phenanthryl]- 2298 

Naphthyl- 1991, 1992 

Naphthyl-, oxim 1992 

Naphthyl-, semicarbazon 1992 

Nitro-diphenyl- 2227 

—, Nitro-methyl-diphenyl- 2261 

—, [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2288 

— , Tetrabrom-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2226, 2227 

— , Tetrabrom-phenyl-[nitro-phenyl]-, 
semicarbazon 2226 

— , Tetraphenyl- 2955 

— -, Triphenyl- 2784, 2785, 2786 

— , Triphenyl]-, imin 2787 

— , Triphenyl-, oxim 2785 

— , Triphenyl-, semicarbazon 2785 

— , Triphenyl-mesityl- 2957 

— , Triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2957 

Penten, Brom-jod-oxo-tetraphenyl- 2975 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2450 

—, Dichlor-oxo-diphenyl- 2449 

— , Hydroxyimino-diallyl-phenyl- 2001 

— , Hydroxyimino-dimethyl-diphenyl- 
2486, 2488 

— , Hydroxyimino-diphenyl- 2449 

— , Oxo-äthyl-hexaphenyl- 3047 

— , Oxo-diallyl-phenyl- 2001 

— , Oxo-dimethyl-bis-biphenylyl- 2977 

— , Oxo-dimethyl-diphenyl- 2486, 2488 

— , Oxo-dimethyl-naphthyl- 2248 

— , Oxo-dimethyl-pyrenyl- 2847 

—, Oxo-diphenyl- 2449 

— -, Oxo-diphenyl-benzhydryl- 2976 

—, Oxo-diphenyl-benzyl- 2848 

— , Oxo-methyl-diphenyl- 2469, 2470 

— , Oxo-methyl-hexaphenyl- 3046 

—, Oxo-pentaphenyl- 3023 

— -, Oxo-phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2843 

—, Oxo-triphenyl- 2844 

—, Oxo-triphenyl-benzyl- 2976 

—, Oxo-triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2978 

— , Semicarbazono-dimethyl-naphthyl- 
2248 

—, Semicarbazono-diphenyl- 2449 

Pentenin, Oxo-diphenyl- 2628 

Penteninon, Diphenyl- 2628 

Pentenol, Diphenyl- vgl. 2383 
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Pentenon, Brom-jod-tetraphenyl- 2975 

— , Diallyl-phenyl- 2001 

— , Diallyl-phenyl-, oxim 2001 

— , Dibrom-phenyl-[nitro-phenyl]- 2450 

—, Dichlor-diphenyl- 2449 

—, Dimethyl-bis-biphenylyl- 2977 

—, Dimethyl-diphenyl- 2486, 2488 

— , Dimethyl-diphenyl-, oxim 2486, 2488 

—, Dimethyl-naphthyl- 2248 

— , Dimethyl-naphthyl-, semicarbazon 
2248 

— , Dimethyl-pyrenyl- 2847 

—, Diphenyl- 2449 


.—, Diphenyl-, oxim 2449 


—, Diphenyl-, semicarbazon 2449 

— , Diphenyl-benzhydryl- 2976 

— , Diphenyl-benzyl- 2848 

— , Methyl-diphenyl- 2469, 2470 

— , Methyl-hexaphenyl- 3046 

—, Pentaphenyl- 3023 

— , Phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2843 

—, Triphenyl- 2844 ° 

— , Triphenyl-benzyl- 2976 

— , Triphenyl-mesityl- 2978 

— , Triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2978 

Pentensäure, Methyl-[methyl-naphthyl]- 
vgl. 2256 

Pentin, Oxo-triphenyl- 2878 

— , Semicarbazono-triphenyl- 2878 

Pentinon, Triphenyl- 2878 

—, Triphenyl-, semicarbazon 2878 

Peribenzanthron, Methyl- vgl. 2739 

—, Methyl-dihydro- vgl. 2739 

Perinaphthindan, Oxo- 2095 

Perinaphthinden, Oxo- 2353 

—, Oxo-methyl- 2379 

Perinaphthindenon 2353 

—, Phenyl- 2804 

Perinaphthindon 2353 

Peroxyd, Bis-[äthoxy-benzhydryl]- 2061 

—, Bis-[äthoxy-diphenyl-methyl]- 2061 

—, Bis-[hydroperoxy-fluorenyl]- 2335 

Phenacylbromid, Phenäthyl- 2203 

—, Phenyl- 2137 

Phenacylchlorid, Phenyl- 2137 

Phenacyljodid, Phenyl- 2137 

Phenalen, Acetyl-dihydro- 2190 

—, Benzoyl-dihydro- 2752 

—-, Brom-oxo- 2355, 2356 

—, Chlor-brom-oxo- 2356 

—, Chlor-0oxo- 2355 

—, Chlor-oxo-dimethyl-diphenyl-dihydro- 
2952 

—, Chlor-oxo-dimethyl-phenyl-dihydro- 
2768 

—, Dibrom-oxo- 2356 

— , Dibrom-oxo-dihydro- 2096 

— , Dichlor-oxo-dihydro- 2096 

—, Hydrazono- 2355 


EARIT 7, 


Phenalen, Hydroxyimino- 2355 

—, Hydroxyimino-dihydro- 2095 

—, Hydroxyimino-dimethyl-dihydro- 
2190932191572192 

—, Hydroxyimino-methyl-dihydro- 
2144, 2145 

—, Hydroxy-sulfo- 2354 

—, Methyl-benzoyl-dihydro- 2768 

—, Naphthoyl-dihydro- 2919 

—, Oxo- 2352 ‘ 

—, Oxo-äthyl-dihydro- 2189 

—, Oxo-tert-butyl-dihydro- 2258 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-benzyliden- 
dihydro- 2966 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-dihydro- 2735 

—, Oxo-dihydro- 2095 

—, Oxo-dimethyl-dihydro- 2190, 2191, 
2192 

—, Oxo-methyl- 2379, 2380 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2144, 2145 

—, Oxo-phenyl- 2804, 2805 

—, Oxo-phenyl-dihydro- 2735 

—, Oxo-tetrahydro- 1983 

— , Semicarbazono- 2355 

—, Semicarbazono-äthyl-dihydro- 2189 

—, Semicarbazono-[chlor-phenyl]- 
dihydro- 2735 

—, Semicarbazono-dihydro- 2095 

—, Semicarbazono-dimethyl-dihydro- 
2190, 2191, 2192 

—, Semicarbazono-methyl-dihydro- 2145 

—, m-Toluoyl-dihydro- 2767 

—, o-Toluoyl-dihydro- 2767 

—, f-Toluoyl-dihydro- 2768 

Phenalenon 2352 

—, Äthyl-dihydro- 2189 

—, Äthyl-dihydro-, semicarbazon 2189 

—, Brom- 2355, 2356 

—, Brom-dijod- vgl. 2356 

—, tert-Butyl-dihydro- 2258 

—, tert-Butyl-dihydro-, semicarbazon 
vgl. 2258 

—,„Chlor- 2355 

—, Chlor-brom- 2356 

—, Chlor-dimethyl-diphenyl-dihydro- 2952 

—, Chlor-dimethyl-phenyl-dihydro- 2768 

—, [Chlor-phenyl]-benzyliden-dihydro- 
2966 

—, [Chlor-phenyl]-dihydro- 2735 

—, [Chlor-phenyl]-dihydro-, semicarbazon 
2135 

— , Dibrom- 2356 

— , Dibrom-dihydro- 2096 

—, Dibrom-jod- vgl. 2356 

— , Dichlor- vgl. 2353 

— , Dichlor-dihydro- 2096 

— , Dihydro- 2095 

— , Dihydro-, oxim 2095 

‘ —, Dihydro-, semicarbazon 2095 
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Phenalenon, Dimethyl-dihydro- 2190, 2191, 
2192 

—, Dimethyl-dihydro-, oxim 2190, 2191, 
2192 

—, Dimethyl-dihydro-, semicarbazon 
2190521992192 

—, Methyl- 2379, 2380 

—, Methyl-dihydro- 2144, 2145 

—, Methyl-dihydro-, oxim 2144, 2145 

—, Methyl-dihydro-, semicarbazon 2145 

—, Phenyl- 2804, 2805 

—, Phenyl-dihydro- 2735 

—, Tetrabrom- vgl. 2353 

—, Tetrachlor- vgl. 2353 

—, Tetrahydro- 1983 

—, Tribrom- vgl. 2353 

—, Trichlor- vgl. 2355 

Phenalenon-hydrazon 2355 

— oxim 2355 5 

— semicarbazon 2355 

Phenalen-sulfonsäure, Hydroxy- 2354 

Phenanthren, Acetonyl- 2568, 2570, 2571 

—, Acetonyl-tetrahydro- 2252 

—, Acetyl- 2540, 2543, 2544, 2548, 2549 

—, Acetyl-dihydro- 2444 

—, Acetyl-tetrahydro- 2219, 2221 

— , Äthyl-acetyl- 2585 

—, Äthyl-acetyl-tetrahydro- 2278, 2279 

—, Äthyl-bromacetyl-tetrahydro- 2279 

—, Äthyl-[hydroxyimino-äthyl]-tetra= 
hydro- 2279 

— , Äthyl-[semicarbazono-äthyl]- 2585 

—, Äthyl-[semicarbazono-äthyl]-tetra= 
hydro- 2279 

— , Benzoyl- 2866, 2867 

—, Benzoyl-dihydro- 2831 

— , Benzoylen- vgl. 2900 

— , Benzoyl-octahydro- 2616 

— , Benzoyl-tetrahydro- 2767 

— , [Brom-acetonyl]-tetrahydro- 2252 

— , Brom-acetyl- 2541, 2547, 2551 

— , Bromacetyl- 2544, 2547, 2551 

— , Bromacetyl-dihydro- 2445 

— , Bromacetyl-tetrahydro- 2219, 2221 

— , Brom-bromacetyl- 2542, 2548, 2552 

— , Brom-[brom-propionyl]- 2570 

— , [Brom-butyryl]-tetrahydro- 2278 

— , Brom-[hydroxyimino-äthyl]- 2542, 
2547 

— , Brom-[hydroxyimino-propyl]- 2569 

—, [Brom-methyl-valeryl]-tetrahydro- 
2298 

—, Brom-oxo-methyl-tetrahydro- 2188 

— , Brom-oxo-tetrahydro- 2140, 2142 

— , Brom-propionyl- 2569 

—, [Brom-propionyl]- 2567, 2568, 2569 

— , [Brom-propionyl]-dihydro- 2464, 
2465 

—, [Brom-propionyl]-tetrahydro- 2252 
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Phenanthren, Brom-[semicarbazono- Phenanthren, Methyl-äthyl-bromacetyl- 
äthyl]- 2542, 2547 tetrahydro- 2293 

— , Butyryl-tetrahydro- 2277 — , Methyl-bromacetyl- 2572, 2573 

—, Chlor-acetyl- 2541, 2545, 2546, 2550 — , Methyl-bromacetyl-tetrahydro- 2254, 

— , Chloracetyl- 2544, 2547 225902256 

— , Chloracetyl-dihydro- 2444 — , Methyl-[hydroxyimino-äthyl]- 2571 

— , Chlor-acetyl-tetrahydro- 2221 — , Methyl-[hydroxyimino-äthyl]- 

— , Chlor-bromacetyl- 2548, 2551 isopropyl- 2607, 2608 

— , Chlor-bromacetyl-tetrahydro- 2221 — , Methyl-[hydroxyimino-äthyl]- 

— , Chlor-[brom-propionyl]- 2569 isopropyl-dihydro- 2506 

—, Chlor-[hydroxyimino-äthyl]- 2541, — , Methyl-[hydroxyimino-äthyl]- 
2546 tetrahydro- 2254, 2255, 2256 

— , Chlor-[hydroxyimino-propyl]- 2569 — , Methyl-isopropyl-acetyl- 2606, 2607 


isopropyl- 2610 — , Metfiyl-isopropyl-benzoyl- 2890 


— , Chlor-methyl-[hydroxyimino-äthyl]- — , Methyl-isopropyl-acetyl-dihydro- 2506 
— , Chlor-methyl-isopropyl-acetyl- 2609 — , Methyl-isopropyl-benzoyl-dihydro- 


— , Chlor-methyl-isopropyl-bromacetyl- 2853 
2610 — , Methyl-isopropyl-bromacetyl- 2609 
— , Chlor-methyl-isopropyl-dibromacety]- — , Methyl-isopropyl-cinnamoyl- 2921 
2610 — , Methyl-isopropyl-cinnamoyl-dihydro- 
—, Chlor-propionyl- 2569 2891 
—, [Chlor-propionyl]-dihydro- 2464 — , Methyl-isopropyl-dibromacetyl- 2609 
—., Chlor-[semicarbazono-äthyl]- 2546 —, Methyl-[semicarbazono-äthyl]- 2572 
— , Cinnamoyl- 2912 — , Methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
— , Diäthoxymethyl- 2533 isopropyl- 2607, 2608 
— , Dichlor-acetyl- 2550 — , Methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
— , Dichlor-bromacetyl- 2551 isopropyl-dihydro- 2506 
— , [Dimethyl-benzoyl]- 2882 —, [Methyl-valeryl]-tetrahydro- 2298 
— , Dinitro-methyl-isopropyl-acetyl- —, Oxo-äthyl-isopropyl-tetrahydro- 2292 
vgl. 2608 — , Oxo-äthyl-tetrahydro- 2219, 2220 
—-, Formyl- 2531, 2532 — , Oxo-benzyliden-tetrahydro- 2832 
— , Formyl-dihydro- 2415 —, Oxo-bis-biphenylyl-dihydro- 3044 
— , Formyl-tetrahydro- 2189 — , Oxo-bis-[chlor-phenyl]-dihydro- 2965 
— , [Hydroxyimino-äthyl]- 2541, 2543, —, Oxo-bis- [fluor-phenyl]-dihydro- 2965 
2545, 2549 —, Oxo-tert-butyl-tetrahydro- 2278 
—, [Hydroxyimino-äthyl]-dihydro- 2444 — , Oxo-chlormethylen-tetrahydro- 2416 
—, Hydroxyimino-äthyl-tetrahydro- 2221 —, Oxo-dibutyl-dihydro- 2518 
— , [Hydroxyimino-äthyl]-tetrahydro- —, Oxo-dihydro- vgl. 2373 
2221 — , Oxo-dimethyl-dihydro- 2445 
— , [Hydroxyimino-benzyl]-tetrahydro- —, Oxo-dimethyl-isopropyl-tetrahydro- 
2767 2292 
— , Hydroxyimino-hexahydro- 1990 —, Oxo-dimethyl-tetrahydro- 2222, 2223, 
—, Hydroxyiminomethy]l- 2531, 2532, 2224 
2533 —, Oxo-dinaphthyl-dihydro- 3035 
— , Hydroxyimino-methyl-äthyl-tetra= —, Oxo-diphenyl-dihydro- 2964 
hydro- 2255 —, Oxo-di-m-tolyl-dihydro- 2973 
— , Hydroxyimino-methyl-hexahydro- —, Oxo-di-?-tolyl-dihydro- 2973 
1996 —, Oxo-hexahydro- 1989, 1990 
—, [Hydroxyimino-propyl]- 2567, 2568 —, [Oxo-isopropyl]- 2571 
— , [Hydroxyimino-propyl]-dihydro- —, Oxo-isopropyl-tetrahydro- 2252, 2253 
2464 —, Oxo-methyl-äthyl-tetrahydro- 2253, 
— , Hydroxyimino-tetrahydro- 2140, 2254, 2255 
2141, 2142 —, Oxo-methyl-sec-butyl-tetrahydro- 2292 
—, Isobutyryl- 2585 —, Oxo-methyl-hexahydro- 1995, 1996 
— , lIsobutyryl-dihydro- 2480 —, Oxo-methyl-isopropyl-tetrahydro- 
—, Lauroyl- 2620 2278 
—, Methyl-acetyl- 2571, 2572, 2573 —, Oxo-methyl-phenyl-hexahydro- 2677 
— , Methyl-acetyl-tetrahydro- 2254, 2256 —, Oxo-methyl-tetrahydro- 2186, 2187, 


—, Methyl-äthyl-acetyl-tetrahydro- 2293 2188, 2189 
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Phenanthren, Oxo-[naphthyl-methylen]- 
tetrahydro- 2940 

—, Oxo-pheny]-tetrahydro- 2751 

—, Oxo-propyl-tetrahydro- 2251 

—, Oxo-tetrahydro- 2139, 2141 

—, Oxo-trimethyl-tetrahydro- 2256, 2257 
2258 

-—, Pentachlor-oxo-tetrahydro- 2141 

—, Phenylacetyl- 2873, 2874 

—, Phenyl-acetyl-dodecahydro- 2315 

—, Phenyl-benzoyl-dodecahydro- 2800 

—, Propionyl- 2567, 2568, 2570 

—, Propionyl-dihydro- 2464 

—, Propionyl-tetrahydro- 2251 

—, [Semicarbazono-äthyl]- 2544, 2545, 
2550 

—, [Semicarbazono-äthyl]-dihydro- 2444 

—, Semicarbazono-äthyl-isopropyl- 
tetrahydro- 2292 

—, Semicarbazono-äthyl-tetrahydro- 
2220 

—, Semicarbazono-dimethyl-tetrahydro- 
DIDESDZDIHDDTA 

—, Semicarbazono-hexahydro- 1990, 1991 

—, Semicarbazono-isopropyl-tetrahydro- 
2253 

—, Semicarbazonomethyl- 2532, 2533 

—, Semicarbazono-methyl-äthyl- 
tetrahydro- 2253 

—, Semicarbazonomethyl-dihydro- 2415 

—, Semicarbazono-methyl-hexahydro- 
1996 

—, Semicarbazono-methyl-tetrahydro- 
2186, 2187, 2189 

—, [Semicarbazono-propyl]- 2567, 2569 

—, [Semicarbazono-propyl]-dihydro- 
2464 

— , Semicarbazono-propyl-tetrahydro- 
vgl. 2251 

— , [Semicarbazono-propyl]-tetrahydro- 
2251 

— , Semicarbazono-tetrahydro- 2141 

— , Semicarbazono-trimethyl-tetrahydro- 
2257 

—, 0-Toluoyl- 2874 

Phenanthren-carbaldehyd 2531, 2532 

—, Dihydro- 2415 

—, Dihydro-, semicarbazon 2415 

— , Tetrahydro- 2189 

Phenanthren-carbaldehyd-diäthylacetal 
23:33 

— oxim 2531, 2532, 2533 

— semicarbazon 2532, 2533 

Phenanthrenon, Äthyl-dihydro- 2219, 2220 

—, Äthyl-dihydro-, oxim 2221 

—, Äthyl-dihydro-, semicarbazon 2220 

—, Äthyl-isopropyl-dihydro- 2292 

—, Äthyl-isopropyl-dihydro-, 
semicarbazon 2292 


’ 
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Phenanthrenon, Benzyliden-dihydro- 2832 

—, Bis-biphenylyl- 3044 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2965 

—, Bis-[fluor-phenyl]- 2965 

—, Brom-dihydro- 2140, 2142 

—, Brom-methyl-dihydro- 2188 

—, tert-Butyl-dihydro- 2278 

—, Chlormethylen-dihydro- 2416 

—, Dibutyl- 2518 

—, Dihydro- 2139, 2141 

—, Dihydro-, oxim 2140, 2141, 2142 

—, Dihydro-, semicarbazon 2141 

—, Dimethyl- 2445 

—, Dimethyl-dihydro- 2222, 2223, 2224 

—, Dimethyl-dihydro-, semicarbazon 
22222223, 2224 

—, Dimethyl-isopropyl-dihydro- 2292 

—, Dinaphthyl- 3035 

—, Diphenyl- 2964 

—, Di-m-tolyl- 2973 

—, Di-p-tolyl- 2973 

—, Isopropyl-dihydro- 2252, 2253 

—, Isopropyl-dihydro-, semicarbazon 2253 

—, Methyl-äthyl-dihydro- 2253, 2254, 

2255 

—, Methyl-äthyl-dihydro-, oxim 2255 

—, Methyl-äthyl-dihydro-, semicarbazon 

2253 

—, Methyl-sec-butyl-dihydro- 2292 

—, Methyl-dihydro- 2186, 2187, 2188, 

2189 

—, Methyl-dihydro-, semicarbazon 2186, 

2187, 2189 

—, Methyl-isopropyl-dihydro- 2278 

—, Methyl-phenyl-tetrahydro- 2677 

—, Methyl-tetrahydro- 1995, 1996 

—, Methyl-tetrahydro-, oxim 1996 

—, Methyl-tetrahydro-, semicarbazon 
1996 

—, [Naphthyl-methylen]-dihydro- 2940 

— , Pentachlor-dihydro- 2141 

—, Phenyl-dihydro- 2751 

—, Propyl-dihydro- 2251 

—, Tetrahydro- 1989, 1990 

—, Tetrahydro-, oxim 1990 

— , Tetrahydro-, semicarbazon 1990, 1991 

— , Trimethyl-dihydro- 2256, 2257, 2258 

— , Trimethyl-dihydro-, semicarbazon 
2257 

Phenanthren-thiocarbaldehyd, polymerer 
v2102532502583 

Phenanthron vgl. 2373; s.a. Phenanthrenon 

Phencyclon 3008 

Photoisopyrocalciferon 2037 

Photoisopyrocalciferon-semicarbazon 2038 

Photopyrocalciferon 2038 

Photopyrocalciferon-semicarbazon 2038 

Picen, Hydroxyimino-heptamethyl- 
octadecahydro- 2039 


w 


w 


w 
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Picen, Hydroxyimino-octamethyl- 
octadecahydro- 2042 

—, Oxo-heptamethyl-octadecahydro- 
2038, 2039 

—, Oxo-hexahydro- 2843 

—, Oxo-octamethyl-octadecahydro- 
2041, 2042 

Picenon, Tetrahydro- 2843 

Picylenketon vgl. 2895 

Picylencarbinol vgl. 2895 

Picylenmethan vgl. 2895 

Pleiaden, Oxo-dimethyl-dihydro- 2754 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2738 

Pleiadenon, Dimethyl- 2754 

— , Methyl- 2738 

Pregnadieninon vgl. 2308 

Pregnadienon, Benzyliden- 2690 

— , Methyl-diphenyl- 2892 

— , Methyl-diphenyl-, oxim 2892 

— , Methylen- 2023 

— , Methylen-, semicarbazon 2024 

— , Methyl-phenyl- 2621 

Pregnatrienon 2021, 2022 

Pregnatrienon-oxim 2021 

Pregnenon, Dibrom-methyl-diphenyl- 2856 

Propan, Benzyloxyimino-dimethyl- 
diphenyl- 2229 

—, Brom-oxo-brommethyl-triphenyl- 2777 

—, Brom-oxo-diphenyl- 2153, 2163, 2173, 
2174 

— , Brom-oxo-diphenyl-naphthyl- 2920 

— , Brom-oxo-dipheny]-[trimethyl- 
phenyl]- 2792 

— , Brom-oxo-methyl-biphenylyl- 2215 

— , Brom-oxo-phenanthryl- 2571 

— , Brom-oxo-phenyl-bis-[trimethyl- 
phenyl]- 2799 

— , Brom-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2154 

— , Brom-oxo-tetraphenyl- 2948, 2950 

— , Brom-oxo-triphenyl- 2757 

— , Brom-oxo-tris-|trimethyl-phenyl]- 
2802 

—, Chlor-oxo-diphenyl- 2162, 2173 

—, Chlor-oxo-diphenyl-benzyl- 2777 

—, Chlor-oxo-diphenyl-[brom-phenyl]- 
2159 

— , Chlor-oxo-[nitro-phenyl]-phenanthryl- 
2882 

—, Chlor-oxo-phenyl-phenanthryl- 2882 

—, Chlor-oxo-triphenyl- 2759 

—, Diazo-triphenyl- 2764 

—, Dibrom-acetoxyimino-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2157 

—, Dibrom-hydroxyimino-diphenyl- 2155 

—, Dibrom-hydroxyimino-phenyl- 
[brom-phenyl]- 2157 

— , Dibrom-oxo-diphenyl- 2154, 2164 

— , Dibrom-oxo-diphenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2792 
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Propan, Dibrom-oxo-[jod-phenyl]-[nitro- 
phenyl]- 2159, 2160 

— , Dibrom-oxo-methyl-phenyl- 
[trimethyl-phenyl]- 2285 

— , Dibrom-oxo-[nitro-phenyl]- 
[trimethyl-phenyl]- 2262, 2263, 2265 

— , Dibrom-oxo-phenyl-bibenzylyl- 2788 

— , Dibrom-oxo-phenyl-biphenylyl- 2764 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 
2156, 2157 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[Zert-butyl- 
phenyl]- 2286 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[chlor-methyl- 
phenyl]- 2198, 2199 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2159,72156 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[cyclohexyl- 
phenyl]- 2510 

—, Dibrom-oxo-phenyl-[dichlor-phenyl]- 
2156 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[diisopropyl- 
phenyl]- 2300 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 
2230 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[isopropyl- 
phenyl]- 2261 

— , Dibrom-oxo-phenyl-naphthyl- 2648 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 
215872159 

— , Dibrom-oxo-phenyl-m-tolyl- 2199 

—, Dibrom-oxo-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2262, 2264 

—, Dichlor-oxo-diphenyl- 2152 

—, Diphenyl-formyl- 2197 

—, Hydrazono-triphenyl- 2763 

—, Hydroxyimino-bis-[chlor-phenyl]- 
2162, 2163, 2173 

—, Hydroxyimino-bis-[dimethyl-phenyl]- 
2286 

—, Hydroxyimino-cyclopentadienyl- 
diphenyl- 2663 

—, Hydroxyimino-dimethyl-diphenyl- 

2229 

—, Hydroxyimino-dimethyl-naphthyl- 
1993 

—, Hydroxyimino-diphenyl- 2151, 2161, 
2172 

—, Hydroxyimino-diphenyl-benzyl- 2777 

—, Hydroxyimino-diphenyl-fluorenyl- 
2974 

—, Hydroxyimino-diphenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2790 

—, Hydroxyimino-[(diphenyl-vinyl)- 
phenyl]- 2845 

—, Hydroxyiminomethyl-diphenyl- 2198 

—, Hydroxyimino-phenyl-bis-[chlor- 
phenyl]- 2757 

— , Hydroxyimino-phenyl-[brom-phenyl]- 
2153 


\‘ 
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Propan, Hydroxyimino-phenyl-[chlor- 
phenyl]- 2152 

—, Hydroxyimino-phenyl-[dimethyl- 
phenyl]- 2229, 2231 

—, Hydroxyimino-phenyl-naphthyl- 
2648, 2649 

—, Hydroxyimino-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2264 

—, Hydroxyimino-triphenyl- 2756, 2763 

—, Imino-dimethyl-diphenyl- 2229 

—, Imino-tetraphenyl- 2949 

—, Jod-oxo-triphenyl- 2758 

—, Oxo-bis-[brom-phenyl]- 2164 

—, Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2162, 2163, 
2173 

—, Oxo-bis-[dimethyl-phenyl]- 2286 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2300, 
2301, 2303 

—, Oxo-brommethyl-triphenyl- 2777 

—, Oxo-cyclohexyl-diphenyl- 2510 

—, Oxo-cyclopentadienyl-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2663 

—, Oxo-cyclopentyl-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2505 

—, Oxo-dimethyl-phenyl-[Zert-butyl- 
phenyl]- 2300 

—, Oxo-dimethyl-phenyl-[cyclohexyl- 
phenyl]- 2520 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-[dimethyl- 
tert-butyl-phenyl]- 2315 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-indanyl- 2506 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-[methyl- 
naphthyl]- 2682 

— , Oxo-dimethyl-phenyl-naphthyl- 2673 

—, Oxo-diphenyl- 2150, 2160, 2164, 2166, 
2171, 2174 

—, Oxo-diphenyl-benzyl- 2776 

— , Oxo-diphenyl-[brom-phenyl]- 2757 

— , Oxo-diphenyl-[chlor-phenyl]- 2756 

— , Oxo-diphenyl-dibenzyl- 2955 

—, Oxo-diphenyl-[dibrom-fluorenyl]- 2974 

— , Oxo-diphenyl-fluorenyl- 2974 

— , Oxo-diphenyl-naphthyl- 2919, 2920 

— , Oxo-diphenyl-[tetramethyl- 
phenyl]- 2795 

—, Oxo-diphenyl-p-tolyl- 2778 

— , Oxo-diphenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2802 

—, Oxo-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
279072792 

—, Oxo-di-m-tolyl- 2231 

— , Oxo-di-o-tolyl- 2230 

—, Oxo-di-p-tolyl- 2235 

—, Oxo-methyl-äthyl-phenyl-[Zert-butyl- 
naphthyl]- 2689 

—, Oxo-methyl-äthyl-phenyl-[methyl- 
naphthyl]- 2687, 2688 

— , Oxo-methyl-äthyl-phenyl-naphthyl- 
2682 
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Propan, Oxo-methyl-cyclopentenyl- 
diphenyl- 2614 

—, Oxo-methyl-diphenyl- 2197, 2200 

—, Oxo-methyl-phenyl-o-tolyl- 2234 

—, Oxo-methyl-phenyl-?-tolyl- 2234 

—, Oxo-methyl-triphenyl- 2777 

—, Oxo-methyl-tris-[trimethyl-phenyl]- 
2803 

—, Oxo-pentaphenyl- 3015 

—, Oxo-phenyl-bis-[brom-phenyl]- 2758, 
2760 

—, Oxo-phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2757 

—, Oxo-phenyl-bis- trimethyl-phenyl]- 
2799 

—, Oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2152, 2153 

—, Oxo-phenyl-[brom-phenyl]-[dibrom- 
fluorenyl]- 2974 

—, Oxo-phenyl-[brom-phenyl]-fluorenyl- 
2974 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2152 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2795 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2793 

—, Oxo-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2229, 
2231 

—, Oxo-phenyl-di-#-tolyl- 2786 

—, Oxo-phenyl-naphthyl- 2647, 2648, 
2649 

—, Oxo-phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 
2288 

—, Oxo-phenyl-o-tolyl- 2201 

— , Oxo-phenyl-p-tolyl- 2199, 2202 

— , Oxo-phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2318, 2319 

— , Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2261, 
2263, 2264, 2267, 2270 

— , Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2800 

— , Oxo-tetraphenyl- 2948, 2949, 2950 

—, Oxo-[trimethyl-cyclohexyl]-diphenyl- 
2921 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2311, 2312 

—, Oxo-triphenyl- 2756, 2758, 2760, 
2762, 2763 

—, Oxo-triphenyl-benzyl- 2953 

— , Oxo-triphenyl-[brom-phenyl]- 2950 

—, Oxo-triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2956 

—, Oxo-tris-[trimethyl-phenyl]- 2802 

—, Semicarbazono-bis-[chlor-phenyl]- 
DIE2 E2L03 21713 

— , Semicarbazono-bis-[dimethyl-phenyl]- 
2286 

—, Semicarbazono-diphenyl- 2151, 2162, 
2172, 2174 

— , Semicarbazono-di-m-tolyl- 2231 

— , Semicarbazono-di-o-tolyl- 2230 
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Propan, Semicarbazono-di-p-tolyl- 2231 

— , Semicarbazonomethyl-diphenyl- 2198 

— , Semicarbazono-phenyl-[brom-phenyl]- 
2153 

—, Trichlor-jod-oxo-phenyl-[chlor- 
phenyl]- 2158 

Propanal s. Propionaldehyd 

6a.7-Propano-fluoranthen, Oxo-dihydro- 
2660 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2670 

—, Oxo-trimethyl- 2784 

— , Semicarbazono-dihydro- 2661 

Propanon, Acenaphthenyl- 2192 

— , Acenaphthenyl-, oxim 2193 

— , Acenaphthenyl-, semicarbazon 2193 

—, [Äthyl-naphthyl]- 1994 

— , Anthryl- 2566, 2567 

—, Anthryl-, semicarbazon 2566 

— , Benzo [def] chrysenyl- 2915 

— , Benzo [c]phenanthrenyl- 2834, 2835 

— , Benzo [ce] phenanthrenyl-, 
semicarbazon 2835 

—, [Benzyl-naphthyl]- 2665 

— , [Benzyl-naphthyl]-, oxim 2665 

—, [Benzyl-phenyl]- 2211 

—, Bibenzylyl- 2235 

—, Bibenzylyl-, oxim 2236 

— , Biphenylyl- 2183 

— , Biphenylyl-, oxim 2184 

—, Bis-[brom-phenyl]- 2166 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2300, 2301 

— , Brom-[äthyl-naphthyl]- vgl. 1994 

— , Brom-biphenylyl- 2184 

—, Brom-brommethyl-triphenyl- 2777 

—, Brom-[brom-phenanthryl]- 2570 

—, Brom-[chlor-phenanthryl]- 2570 

—, Brom-[dihydro-phenanthryl]- 2464, 
2465 

—, Brom-diphenyl- 2153 

—, Brom-diphenyl-mesityl- 2792 

— , Brom-diphenyl-naphthyl- 2920 

— , Brom-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2792 

— , Brom-methyl-biphenylyl- 2215 

— , Brom-[methyl-naphthyl]- 1986 

— , Brommethyl-triphenyl- 2777 

— , Brom-naphthyl- 1974, 1976 

—, Brom-phenanthryl- 2567, 2568, 2569 

— , [Brom-phenanthryl]- 2569 

—, [Brom-phenanthryl]-, oxim 2569 

—, Brom-phenyl-bis-|trimethyl-phenyl]- 
2199 

— , Brom-phenyl-[chlor-phenyl]- 2154 

— , Brom-phenyl-dimesityl- 2799 

— , Brom-[tetrahydro-phenanthryl]- 2252 

— , Brom-tetraphenyl- 2950 

—, Brom-trimesityl- 2802 

—, Brom-triphenyl- 2757 

— , Brom-tris-[trimethyl-phenyl]- 2802 


Sachregister 


EIII 7 


Propanon, Chlor-biphenylyl- 2184 

—, Chlor-[dihydro-phenanthryl]- 2464 

— , Chlor-diphenyl- 2165, 2166 

— , Chlor-diphenyl-benzyl- 2777 

— , Chlor-diphenyl-[brom-phenyl]- 2759 

—, Chlor-naphthyl- 1976 

— , Chlor-[nitro-phenyl]-phenanthryl- 2882 

— , [Chlor-phenanthryl]- 2569 

— , [Chlor-phenanthryl]-, oxim 2569 

— , Chlor-phenyl-phenanthryl- 2882 

—, Chlor-triphenyl- 2759 

— , Cyclopentadienyl-diphenyl-, oxim 2663 

—, Cyclopentadienyl-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2663 

— , Cyclopentyl-phenyl-[brom-phenyl]- 
2505 

—, Dibrom-diphenyl- 2154 

— , Dibrom-diphenyl-, oxim 2155 

—, Dibrom-diphenyl-mesityl- 2792 

— , Dibrom-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 
292 f 

—, Dibrom-[jod-phenyl]-[nitro-phenyl]- 
2159, 2160 

— , Dibrom-methyl-phenyl-mesityl- 2285 

—, Dibrom-methyl-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2285 

— , Dibrom-[nitro-phenyl]-mesityl- 
2262, 2263, 2265 

— , Dibrom-[nitro-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2262, 2263, 2265 

— , Dibrom-phenyl-bibenzylyl- 2788 

—, Dibrom-phenyl-biphenylyl- 2764 

—, Dibrom-phenyl-[brom-phenyl]- 2156, 
2457) 

—, Dibrom-phenyl-[brom-phenyl]-, 
lacetyl-oxim] 2157 

—, Dibrom-phenyl-[brom-phenyl]-, oxim 
2157 

—, Dibrom-phenyl-iert-butyl-phenyl]- 
2286 

—, Dibrom-phenyl-[chlor-methyl- 
phenyl]- 2198, 2199 

— , Dibrom-phenyl-[chlor-phenyl]- 2155, 
2156 

—, Dibrom-phenyl--cumenyl- 2261 

—, Dibrom-phenyl-[cyclohexyl-phenyl]- 
2510 

— , Dibrom-phenyl-[dichlor-phenyl]- 
2156 

— , Dibrom-phenyl-[diisopropyl-phenyl]- 
2300 

—, Dibrom-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 
2230 

—, Dibrom-phenyl-[isopropyl-phenyl]- 
2261 

—, Dibrom-phenyl-mesityl- 2262, 2264 

—, Dibrom-phenyl-naphthyl- 2648 

—, Dibrom-phenyl-[nitro-phenyl]- 2158, 
2159 
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Propanon, Dibrom-phenyl-m-tolyl- 2199 

—, Dibrom-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2262, 2264 

—, Dibrom-phenyl-[2.5]xylyl- 2230 

—, Dibrom-phenyl-[3.4]xylyl- 2230 

—, Dichlor-diphenyl- 2152 

—, [Dihydro-anthryl]- 2463 

—, [Dihydro-anthryl]-, semicarbazon 
2463 

—, [Dihydro-phenanthryl]- 2464 

—, [Dihydro-phenanthryl]-, oxim 2464 

—, [Dihydro-phenanthryl]-, 
semicarbazon 2464 

—, Dimesityl- 2300, 2301 

—, Dimethyl-diphenyl-, [benzyl-oxim] 
2229 

—, Dimethyl-dipheny]-, imin 2229 

—, Dimethyl-diphenyl-, oxim 2229 

—, Dimethyl-naphthyl- 1993 

—, Dimethyl-naphthyl-, oxim 1993 

—, [Dimethyl-naphthyl]- 1994 

—, [Dimethyl-naphthyl]-, oxim 1994 


—, [Dimethyl-naphthyl]-, semicarbazon 


1995 


—, Dimethyl-phenyl-[Zert-butyl-phenyl]- 


2300 


—, Dimethyl-phenyl-[cyclohexyl-phenyl]- 


2520 


—, Dimethyl-phenyl- [dimethyl-tert-butyl- 


phenyl]|- 2315 
— , Dimethyl-phenyl-indanyl- 2506 


— , Dimethyl-phenyl-[methyl-naphthyl]- 


2682 
—, Dimethyl-phenyl-naphthyl- 2673 
—, Diphenyl- 2150, 2164 
— , Diphenyl-, oxim 2151, 2165 
— , Diphenyl-, semicarbazon 2151, 2165 
— , [Diphenyl-anthryl]- 2991 
—, [Diphenyl-anthryl]-, oxim 2991 
— , Diphenyl-benzyl- 2776 
— , Diphenyl-benzyl-, oxim 2777 
—, Diphenyl-[brom-phenyl]- 2757 
— , Diphenyl-[chlor-phenyl]- 2756 
— , Diphenyl-dibenzyl- 2955 
— , Diphenyl-[dibrom-fluorenyl]- 2974 
— , Diphenyl-fluorenyl- 2974 
— , Diphenyl-fluorenyl-, oxim 2974 
— , Diphenyl-mesityl- 2790, 2792 
— , Diphenyl-mesityl-, oxim 2790 
— , Diphenyl-naphthyl- 2919, 2920 


— , Diphenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2795 


—, Diphenyl-p-tolyl- 2778 


— , Diphenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2802 


—, Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2790, 
2192 

— , Diphenyl-[trimethyl-phenyl]-, oxim 
2790 

—, [(Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 2844 


—, [(Diphenyl-vinyl)-phenyl]-, oxim 2845 


Sachregister 3123 


Propanon, Di-p-tolyl- 2235 

—, Di-f-tolyl-, oxim 2235 

—, Fluorenyl- 2445 

—, Fluorenyl-, oxim 2445 

—, Fluorenyl-, semicarbazon 2445 

—, Hydroperoxy-[trimethyl-cyclohexyl]- 


diphenyl- vgl. 2521 


—, Hydroxy-[trimethyl-cyclohexyl]- 


diphenyl- vgl. 2522 


—, [Isopropyl-naphthyl]- 1999 
—, Jod-triphenyl- 2758 


,‚ Methyl-äthyl-phenyl-[Zert-butyl- 
naphthyl]- 2689 

‚ Methyl-äthyl-pheny]l- [methyl- 
naphthyl]- 2687, 2688 

‚ Methyl-äthyl-phenyl-naphthyl- 2682 
‚ Methyl-biphenylyl- 2215 

‚ Methyl-cyclopentenyl-diphenyl- 2614 
‚ Methyl-[dihydro-phenanthryl]- 2480 
‚ Methyl-diphenyl- 2197, 2200 

‚ Methyl-diphenyl-, imin 2201 

‚ Methyl-diphenyl-, oxim 2201 

‚ Methyl-diphenyl-, semicarbazon 2201 
‚ Methyl-fluorenyl- 2465 

‚ Methyl-naphthyl- 1985 

‚ Methyl-naphthyl-, oxim 1985 

‚ [Methyl-naphthyl]- 1986 

‚ [Methyl-naphthyl]-, semicarbazon 
1986 

‚ Methyl-phenanthryl- 2585 

‚ Methyl-phenyl-o-tolyl- 2234 

‚ Methyl-phenyl->-tolyl- 2234 

‚ Methyl-phenyl-?-tolyl-, imin 2234 

‚ Methyl-phenyl->-tolyl-, oxim 2234 

‚ Methyl-phenyl-?-tolyl-, semicarbazon 
2235 

Methyl-pyrenyl- 2755 
Methyl-trimesityl- 2803 
Methyl-triphenyl- 2777 
Methyl-tris-[trimethyl-phenyl]- 2803 
Naphthyl- 1974, 1975 

Naphthyl-, oxim 1974, 1975 
Naphthyl-, semicarbazon 1974, 1976 
‚ [Nitro-acenaphthenyl]- 2193 

—, Phenanthryl- 2567, 2568, 2570 


— , Phenanthryl-, oxim 2567, 2568 

— , Phenanthryl-, semicarbazon 2567, 2569 
—, [(Phenyl-äthyl)-phenyl]- 2240 

— , Phenyl-bis-[brom-phenyl]- 2758, 2760 
— , Phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2757 

— , Phenyl-bis-[chlor-phenyl]-, oxim 2757 
— , Phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2799 
— , Phenyl-[brom-phenyl]- 2152, 2153 

— , Phenyl-[brom-phenyl]-, oxim 2153 

— , Phenyl-[brom-phenyl]-, semicarbazon 


2153 


— , Phenyl-[brom-phenyl]-[dibrom- 


fluorenyl]- 2974 


— , Phenyl-[brom-phenyl]-fluorenyl- 2974 
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Propanon, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2152 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]-, oxim 2152 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]-mesityl- 2793 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2795 

— , Phenyl-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2793 

— , Phenyl-dimesityl- 2799 

— , Phenyl-[dimethyl-phenyl]-, oxim 2231 

—, Phenyl-di-?-tolyl- 2786 

—, Phenyl-mesityl- 2261, 2264, 2267 

— , Phenyl-mesityl-, oxim 2267 

— , Phenyl-naphthyl- 2647, 2648, 2649 

— , Phenyl-naphthyl-, oxim 2648, 2649 

— , Phenyl-[tetramethyl-phenyl]-mesityl- 
2800 

—, Phenyl-o-tolyl- 2201 

—, Phenyl-p-tolyl- 2199, 2202 

—, Phenyl->-tolyl-, oxim 2202 

— , Phenyl-?-tolyl-, semicarbazon 2202 

— , Phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2318, 
2319 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2261, 
2264, 2267 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]-, oxim 
2267 

— , Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2800 

—, Phenyl-[3.5]xylyl- 2231 

—, Phenyl-[3.5])xylyl-, oxim 2231 

—, Pyrenyl- 2741 

—, Pyrenyl-, oxim 2741 

—, [Tetrahydro-anthryl]- 2250 

—, [Tetrahydro-phenanthryl]- 2251 

—, [Tetrahydro-phenanthryl]-, 
semicarbazon 2251 

—, [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2311, 
2342 

—, Tetraphenyl- 2949 

—, Tetraphenyl-, imin 2949 

—, Trichlor-jod-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2158 

—, Trimesityl- 2802 

—, [Trimethyl-cyclohexyl]-diphenyl- 2521 

—, [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2311, 2312 

—, Triphenyl- 2756, 2758, 2760 

—, Triphenyl-, oxim 2756 

—, Triphenyl-benzyl- 2953 

—, Triphenyl-[brom-phenyl]- 2950 

—, Triphenyl-mesityl- 2956 

—, Triphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2956 

—, Tris-[trimethyl-phenyl]- 2802 

Propen, Acetoxyimino-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2395 

—, Brom-hydroxyimino-diphenyl- 2396 

— Brom-hydroxyimino-phenyl-[brom- 
phenyl]- 2398 

— , Brom-oxo-diphenyl- 2395 
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Propen, Brom-oxo-[nitro-phenyl]- 
[trimethyl-phenyl]- 2475 

— , Brom-oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2397 

— , Brom-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2396 

— , Brom-oxo-phenyl-[dinitro-methyl- 
phenyl]- 2426 

— , Brom-oxo-phenyl-naphthyl- 2734 

— , Brom-oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 2404 

— , Brom-oxo-phenyl-m-tolyl- 2426 

— , Brom-oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2471, 2472, 2473 

—, Chlor-hydroxyimino-diphenyl- 2390 

— , Chlor-hydroxyimino-phenyl-[dimethyl- 
phenyl]- 2450 

— , Chlor-jod-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2399 

— , Chlor-oxo-diphenyl- 2389 

— , Chlor-oxo-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 
2450 

— , Dibrom-oxo-diphenyl- 2398 

— , Dibrom-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2398 ; 

— -, Dijod-oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2399 

—, Dimethoxy-diphenyl- 2386 

—, Diphenyl-benzoyl- 2838 

—, Diphenyl-formyl- 2425 

— , Hydroxy-bis-[trimethyl-phenyl]- 
2301, 2303 

— , Hydroxy-diphenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2790 

—, Hydroxyimino-diphenyl- 2387 

—, Hydroxyimino-naphthyl- 2094 

—, Hydroxyimino-phenyl-[brom-phenyl]- 
2394 

—, Hydroxyimino-triphenyl- 2820, 2822 

—, Hydroxy-mercapto-diphenyl- vgl. 2408 

—, Hydroxy-phenyl-bis-[trimethyl- 
phenyl]- 2799 

—, Hydroxy-phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2318 

—, Hydroxy-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2267 

—, Hydroxy-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2800 

—, Hydroxy-tetraphenyl- 2949 

—, Hydroxy-[trimethyl-cyclohexyl]- 
diphenyl- 2521 

—, Hydroxy-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2311, 2312 

—, Methoxyimino-phenyl-[brom-phenyl]- 
2394 

—, Methoxymethoxy-diphenyl-[trimethyl- 
phenyl]- vgl. 2791 

—, Naphthyl-[oxo-benz [/]indenyl]- 2967 

—, Naphthyl-[oxo-cyclopenta [b]= 
naphthalinyl]- 2967 

—, Nitro-oxo-diphenyl- 2403 

—, Oxo-äthyl-triphenyl- 2844 

—, Oxo-biphenylyl-anthryl- 2999 
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Propen, Oxo-bis-[brom-phenyl]- 2397 

—, Oxo-bis-[chlor-phenyl]- 2391 

—, Oxo-bis-[nitro-phenyl]- 2406, 2407 

—, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2508 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[nitro-phenyl]- 
2403, 2404 

—, Oxo-[brom-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2473 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[chlor-phenyl]- 
2390 f 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[dichlor-phenyl]- 
2391 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[nitro-phenyl]- 
2403 

—, Oxo-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2473 

—, Oxo-cyclohexenyl-phenyl- 1991 

—, Oxo-diphenyl- 2380, 2408, 2409 

—, Oxo-diphenyl-benzyl- 2838 

—, Oxo-diphenyl-biphenylyl- 2968 

—, Oxo-diphenyl-[brom-phenyl]- 2821, 
2822 

—, Oxo-diphenyl-[chlor-phenyl]- 2820 

—, Oxo-diphenyl-naphthyl- 2938, 2939 

—, Oxo-diphenyl-[nitro-phenyl]- 2823 

—, Oxo-diphenyl-[pentadeuterio-phenyl]- 
2820 

—, Oxo-diphenyl- 
2852 

—, Oxo-diphenyl-#-tolyl- 2838, 2839 

— , Oxo-diphenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2856 

— , Oxo-diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2849 

— , Oxo-[jod-phenyl]-[nitro-phenyl]- 

405 


[tetramethyl-phenyl]- 


—, Oxo-methyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 
2514 

— , Oxo-methyl-diphenyl- 2425 

— , Oxo-methyl-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2487 

—, Oxo-methyl-triphenyl- 2838 

— , Oxo-naphthyl- 2093 

— , Oxo-naphthyl-anthryl- 2984 

— , Oxo-naphthyl-naphthyl- 2913 

— , Oxo-naphthyl-pyrenyl- 3011 

— , Oxo-[nitro-phenyl]-[brom-nitro- 
phenyl]- 2408 

— , Oxo-[nitro-phenyl]-[chlor-methyl- 
phenyl]- 2427 

—, Oxo-[nitro-phenyl]-[dimethyl- 
phenyl]- 2451, 2452 

—, Oxo-[nitro-phenyl]-[methyl-naphthyl]- 
2750 

—-, Oxo-[nitro-phenyl]-[nitro-methyl- 
phenyl]- 2430 

— , Oxo-[nitro-phenyl]-[nitro-phenyl]- 
2406, 2407 

—, Oxo-[nitro-phenyl]-phenanthryl- 
2913 
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Propen, Oxo-[nitro-phenyl]-p-tolyl- 2429 

—, Oxo-[nitro-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2471, 2472, 2474 

—, Oxo-phenyl-anthryl- 2911 

—, Oxo-phenyl-bibenzylyl- 2845 

—, Oxo-phenyl-biphenylyl- 2823 

—, Oxo-phenyl-bis-biphenylyl- 3018 

—, Oxo-phenyl-bis-[brom-phenyl]- 2821 

—, Oxo-phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2821 

—, Oxo-phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 
2854, 2855 


—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
2427 
— , Oxo-phenyl- 
2389, 2409 
—, Oxo-phenyl- 


[brom-nitro-phenyl]- 2404 
[brom-phenyl]- 2392, 2393 
[butyl-phenyl]- 2488 
[Zert-butyl-phenyl]- 2488 
[chlor-biphenylyl]- 2824 
[chlor-methyl-phenyl]- 


[chlor-phenyl]- 2388, 


[chlor-phenyl]-[brom- 


trimethyl-phenyl]- 2850 

— , Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2852 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]-[triäthyl- 
phenyl]- 2855 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2849 

— , Oxo-phenyl-[cyclohexyl-phenyl]- 2613 

—, Oxo-phenyl-[dibrom-methyl-phenyl]- 
2429 

—, Oxo-phenyl-[dichlor-phenyl]- 2390, 
RER 

— , Oxo-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2450, 
2451, 2452 


— , Oxo-phenyl- 
2426, 2430 
—, Oxo-phenyl- 


[dinitro-methyl-phenyl]- 


[dinitro-phenyl]- 2406 


— , Oxo-phenyl-di-p-tolyl- 2844 


—, Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
— , Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 
— -, Oxo-phenyl- 
—, Oxo-phenyl- 


[fluor-phenyl]- 2387 
[heptyl-phenyl]- 2514 
[hexyl-phenyl]- 2507 
[isobutyl-phenyl]- 2488 
[isopentyl-phenyl]- 2498 
[isopropyl-phenyl]- 2470 
[methyl-naphthyl]- 2750 


— , Oxo-phenyl-naphthyl- 2733 


— , Oxo-phenyl- 
2429 

— , Oxo-phenyl- 
2400, 2401, 

—, Oxo-phenyl- 

— , Oxo-phenyl- 

— , Oxo-phenyl- 

— , Oxo-phenyl- 


[nitro-methyl-phenyl]- 


[nitro-phenyl]- 2399, 
2402, 2403 
[nonyl-phenyl]- 2520 
[octyl-phenyl]- 2518 
[pentyl-phenyl]- 2498 
[tert-pentyl-phenyl]- 2498 


— , Oxo-phenyl-phenanthryl- 2912 


—, Oxo-phenyl- 
3019 


[phenyl-m-terphenylyl]- 


— , Oxo-phenyl-pyrenyl- 2963 
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Propen, Oxo-phenyl-m-tolyl- 2426, 2427 

— , Oxo-phenyl-o-tolyl- 2425 

—, Oxo-phenyl-p-tolyl- 2428 

—, Oxo-phenyl-[triäthyl-phenyl]- 2507 

—-, Oxo-phenyl-[trichlor-phenyl]- 2391 

— , Oxo-phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 
2521 

—, Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2471, 
2472, 2476 

—, Oxo-tetraphenyl- 2968 

— , Oxo-[trimethyl-cyclohexenyl]- 
phenyl- 2008 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-benzhydryl- 
2851 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[brom- 
trimethyl-phenyl]- 250 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2515, 2516 

—, Oxo-[trimethyl-phenyl]-[triäthyl- 
phenyl]- 2521 

— , Oxo-triphenyl- 2820, 2821, 2823 

—, Oxo-triphenyl-biphenylyl- 3018 

— , Oxo-tris-[brom-phenyl]- 2821 

—, Oxo-tris-[trimethyl-phenyl]- 2856 

— , Semicarbazono-diphenyl- 2408, 
2410 

— , Semicarbazono-naphthyl- 2094 

— , Semicarbazono-phenyl-naphthyl- 
2733, 2734 

— , Semicarbazono-phenyl-[nitro-phenyl]- 
2400, 2401, 2402 

— , Semicarbazono-phenyl-phenanthryl- 
291292918 

Propenal s. Acrylaldehyd 

Propenol, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2301, 
2303 

—, Dimesityl- 2301, 2303 

— , Diphenyl-mesityl- 2790 

—, Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2790 

—, Phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2799 

— , Phenyl-dimesityl- 2799 

—, Phenyl-mesityl- 2267 

— , Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 
mesityl- 2800 

—, Phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2318 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl|- 2267 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
[tetramethyl-phenyl]- 2800 

—, Semicarbazido-phenyl-benzyl- 
vgl. 2425 

—, [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2311, 

2312 

— , Tetraphenyl- 2949 

—, [Trimethyl-cyclohexyl]-diphenyl- 

2521 

—, [Trimethyl-phenyl]-[brom-trimethyl- 

phenyl]- vgl. 2509 

—, [Trimethyl-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2311, 2312 


k 


\o 
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Propenon, Äthyl-triphenyl- 2844 

— , Biphenylyl-anthryl- 2999 

—, Bis-[brom-phenyl]- 2397 

—, Bis-[chlor-phenyl]- 2391 

—, Bis-[nitro-phenyl]- 2406, 2407 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2508 

— , Brom-diphenyl- 2395 

—, Brom-diphenyl-, oxim 2396 

—, Brom-[nitro-phenyl]-mesityl- 2475 

—, Brom-[nitro-phenyl]-[trimethyl- 
phenyl]- 2475 

—, Brom-phenyl-[brom-phenyl]- 2397 

— , Brom-phenyl-[brom-phenyl]-, oxim 
2398,, 

— , Brom-phenyl-[chlor-phenyl]- 2396 

— , Brom-phenyl-[dinitro-methyl- 
phenyl]- 2426 

—, Brom-phenyl-mesityl- 2471, 2472, 2473 

— , [Brom-phenyl]-mesityl- 2473 

— , Brom-phenyl-naphthyl- 2734 

— , Brom-phenyl-[nitro-phenyl]- 2404 

— , [Brom-phenyl]-[nitro-phenyl]- 2403, 
2404 


| —, Brom-phenyl-m-tolyl- 2426 


— , Brom-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2471, 2472, 2473 

—, [Brom-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 
2473 


—, [Brom-trimethyl-phenyl]-mesityl- 2509 

— , Chlor-diphenyl- 2389 

—, Chlor-diphenyl-, oxim 2390 

— , Chlor-jod-phenyl-[chlor-phenyl]- 2399 

—, [Chlor-phenyl]-[chlor-phenyl]- 2390 

—, [Chlor-phenyl]-[dichlor-phenyl]- 2391 

— , Chlor-phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2450 

—, Chlor-phenyl-[dimethyl-phenyl]-, 
oxim 2450 

—, [Chlor-phenyl]-mesityl- 2473 

—, [Chlor-phenyl]-[nitro-phenyl]- 2403 

—, [Chlor-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 
2473 

—, Chlor-phenyl- [2.4] xylyl- 2450 

—, Chlor-phenyl- [2.4]xylyl-, oxim 2450 

—, Cyclohexenyl-phenyl- 1991 

—, Cyclohexenyl-phenyl-, semicarbazon 
vgl. 1991 

—, Dibrom-diphenyl- 2398 

—, Dibrom-phenyl-[chlor-phenyl]- 2398 

—, Dijod-phenyl-[chlor-phenyl]- 2399 

—, Dimesityl- 2508 

—, Diphenyl- 2380 

—, Diphenyl-, oxim 2387 

—, Diphenyl-benzyl- 2838 

—, Diphenyl-biphenylyl- 2968 

—, Diphenyl-[brom-phenyl]- 2821, 2822 

—, Diphenyl-[chlor-phenyl]- 2820 

—, Diphenyl-mesityl- 2849 

—, Diphenyl-naphthyl- 2938, 2939 

—, Diphenyl-[nitro-phenyl]- 2101, 2823 


x 
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Propenon, Diphenyl-[pentadeuterio- 
phenyl]- 2820 

—, Diphenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2852 

—, Diphenyl-p-tolyl- 2838, 2839 

—, Diphenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2856 

—, Diphenyl-[trimethyl-phenyl]- 2849 

—, [Hydroperoxy-phenyl-cyclohexa= 

dienyl]-triphenyl- vgl. 2968 Anm. 

—, [Jod-phenyl]-[nitro-phenyl]- 2405 

‚ Mesityl-benzhydryl- 2851 

—, Methyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2514 


w 


Methyl-dimesityl- 2514 
Methyl-diphenyl- 2425 
—, Methyl-phenyl-mesityl- 2847 
—, Methyl-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2487 
—, Methyl-triphenyl- 2838 
—, Naphthyl-anthryl- 2984 
—, Naphthyl-naphthyl- 2913 
‚ Naphthyl-pyrenyl- 3011 
—, Nitro-diphenyl- 2403 
‚ [Nitro-phenyl]-[brom-nitro-phenyl]- 
2408 
—, [Nitro-phenyl]-[chlor-methyl- 
phenyl]- 2427 
—, [Nitro-phenyl]- 
2451, 2452 
—, [Nitro-phenyl]-mesityl- 2471, 2472, 
2474 
—, [Nitro-phenyl]- 
2750 
—, [Nitro-phenyl]- 
phenyl]- 2430 
—, [Nitro-phenyl]- 
2407 
—, [Nitro-phenyl]-phenanthryl- 2913 
—, [Nitro-phenyl]-f-tolyl- 2429 
—, [Nitro-phenyl]-[trimethyl-phenyl]- 
2471, 2472, 2474 
—, [Nitro-phenyl ]-[2.4]xylyl- 2451 
—, [Nitro-phenyl]- [2.5]xylyl- 2452 
—, [Nitro-phenyl]- [3.4]xylyl- 2452 
—, Phenyl-anthryl- 2911 
— , Phenyl-benzhydryl- 2838 
— , Phenyl-bibenzylyl- 2845 
—, Phenyi-biphenylyl- 2823 
—, Phenyl-bis-biphenylyl- 3018 
— , Phenyl-bis-[brom-phenyl]- 2821 
—, Phenyl-bis-[chlor-phenyl]- 2821 
— , Phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2854, 
2855 
—, Phenyl-[brom-nitro-phenyl]- 2404 
—, Phenyl-[brom-phenyl]- 2392, 2393 
— , Phenyl-[brom-phenyl]-, [acetyl-oxim] 
2395 
— , Phenyl-[brom-phenyl]-, [methyl- 
oxim] 2394 
—, Phenyl-[brom-phenyl]-, oxim 2394 
— , Phenyl-[butyl-phenyl]- 2488 


[(dimethyl-phenyl]- 


[methyl-naphthyl]- 
[nitro-methyl- 


[nitro-phenyl]- 2406, 
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Propenon, Phenyl-[Zert-butyl-phenyl]- 
2488 
—, Phenyl-[chlor-biphenylyl]- 2824 
—, Phenyl-[chlor-methyl-phenyl]- 2427 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2388, 2389 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]-[brom- 
trimethyl-phenyl]- 2850 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]-mesityl- 2849 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]-[tetramethyl- 
phenyl]- 2852 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]-[triäthyl- 
phenyl]- 2855 
—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 
phenyl]- 2849 
—, Phenyl-#-cumenyl- 2470 
— , Phenyl-[cyclohexyl-phenyl]- 2613 
—, Phenyl-[dibrom-methyl-phenyl]- 2429 
— , Phenyl-[dichlor-phenyl]- 2390, 2391 
—, Phenyl-dimesityl- 2854, 2855 
— , Phenyl-[dimethyl-phenyl]- 2450, 2451, 
2452 
— , Phenyl-[dinitro-methyl-phenyl]- 2426, 
2430 
— , Phenyl-[dinitro-phenyl]- 2406 
— , Phenyl-[dinitro-stilbenyl]- 2879 
—, Phenyl-di-p-tolyl- 2844 
— , Phenyl-[fluor-phenyl]- 2387 
—, Phenyl-[heptyl-phenyl]- 2514 
‚ Phenyl-[hexyl-phenyl]- 2507 
‚ Phenyl-[isobutyl-phenyl]- 2488 
— , Phenyl-[isopentyl-phenyl]- 2498 


[trimethyl- 


Phenyl-[isopropyl-phenyl]- 2470 

Phenyl-mesityl- 2471, 2472, 2476 

Phenyl-[methyl-isopropyl-dihydro- 

phenanthryl]- 2891 

— , Phenyl-[methyl-isopropyl-phen= 
anthryl]- 2921 

— , Phenyl-[methyl-naphthyl]- 2750 

— , Phenyl-naphthyl- 2733 

— , Phenyl-naphthyl-, semicarbazon 2733, 
2734 

— , Phenyl-[nitro-methyl-phenyl]- 2429 

— , Phenyl-[nitro-phenyl]- 2399, 2400, 
2401, 2402, 2403 

—, Phenyl-[nitro-phenyl]-, semicarbazon 
2400, 2401, 2402 

— , Phenyl-[nitro-stilbenyl]- 2878 

Phenyl-[nonyl-phenyl]- 2520 

Phenyl-[octyl-phenyl]- 2518 

Phenyl-[pentyl-phenyl]- 2498 

Phenyl-[Zert-pentyl-phenyl]- 2498 

Phenyl-phenanthryl- 2912 

Phenyl-phenanthryl-, semicarbazon 

29122943 

—, Phenyl-[phenyl-m-terphenylyl]- 3019 

— , Phenyl-pyrenyl- 2963 

— , Phenyl-m-tolyl- 2426, 2427 

—, Phenyl-o-tolyl- 2425 

— , Phenyl-p-tolyl- 2428 
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Propenon, Phenyl-[triäthyl-phenyl]- 2507 

— , Phenyl-[trichlor-phenyl]- 2391 

—, Phenyl-[triisopropyl-phenyl]- 2521 

— , Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2471, 2472, 
2476 

— , Phenyl- [2.4]xylyl- 2450 

— , Phenyl- [2.5]xylyl- 2451 

—, Phenyl- [3.4]xylyl- 2452 

—, [Tetramethyl-phenyl]-mesityl- 2515, 

2516 

— , Tetraphenyl- 2968 

‚ [Triäthyl-phenyl]-mesityl- 2521 

,‚ Trimesityl- 2856 

— , [Trimethyl-cyclohexenyl]-phenyl- 2008 

‚ [Trimethyl-phenyl]-benzhydryl- 2851 
, [Trimethyl-phenyl]-[brom-trimethyl- 

phenyl]- 2509 

— , [Trimethyl-phenyl]- |tetramethyl- 

phenyl]- 2515, 2516 

— , [Trimethyl-phenyl]-[triäthyl-phenyl]- 
2521 

—, Triphenyl- 2820, 2821 

— , Triphenyl-, oxim 2820, 2822 

—, Triphenyl-biphenylyl- 3018 

—, Tris-[brom-phenyl]- 2821 

—, Tris-[trimethyl-phenyl]- 2856 

Propin, Oxo-bis-[trimethyl-phenyl]- 2613 

—, Oxo-diphenyl- 2524 

— , Oxo-phenyl-[brom-phenyl]- 2525 

—, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 2525 

—, Oxo-phenyl-[nitro-phenyl]- 2525 

—, Oxo-phenyl-?-tolyl- 2534 

—, Oxo-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2579, 
2580 

— , Semicarbazono-phenyl-[trimethyl- 
phenyl]- 2580 

Propinon, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2613 

—, Dimesityl- 2613 

—, Diphenyl- 2524 

—, Naphthyl- 2330 

—, Phenyl-[brom-phenyl]- 2525 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2525 

— , Phenyl-mesityl- 2579, 2580 

—, Phenyl-mesityl-, semicarbazon 2580 

—, Phenyl-[nitro-phenyl]- 2525 

—, Phenyl-p-tolyl- 2534 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2579, 2580 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 2580 

Propionaldehyd, Diphenyl- 2166, 2174 

—, Diphenyl-, semicarbazon 2167, 2174 

—, Naphthyl- 1976 

—, Naphthyl-, semicarbazon 1977 

—, Pentaphenyl- 3015 

—, Phenanthryl- 2571 

—, Phenyl-benzyl- 2197 

—, Phenyl-benzyl-, azin vgl. 2197 

—, Phenyl-benzyl-, oxim 2198 

—, Phenyl-benzyl-, semicarbazon 2198 
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Propionaldehyd, Semicarbazido-phenyl- 


benzyl- vgl. 2425 

— , Tetraphenyl- 2950 

— , Triphenyl- 2760, 2763 

—, Triphenyl-, azin 2763 

— , Triphenyl-, hydrazon 2763 

—, Triphenyl-, oxim 2763 

Propionsäure, Benzhydrylidendimer= 
capto-di- 2090 

— , Methyl-[benzhydryl-phenyl]- vgl. 
2845 

Propiophenon, Benzyl- 2211 

— , Brom-phenyl- 2184 


- —, Chlor;phenyl- 2184 


— , Diphenyl- 2756 

—, [Diphenyl-vinyl]- 2844 

—, [Diphenyl-vinyl]-, oxim 2845 
—, Methyl-phenyl- 2199 

—, Phenäthyl- 2235 

—, Phenäthyl-, oxim 2236 

—, Phenyl- 2150, 2183 

—, Phenyl-, oxim 2184 

—, [Phenyl-äthyl]- 2240 
Pulegon, Benzyliden- 2002 

—, Cinnamyliden- 2286 

Pyren, Acetyl- 2726 

—, Acetyl-hexahydro- 2486 

—, Benzoyl- 2928 

— , Benzoyl-decahydro- 2689 

—, Benzoyl-hexahydro- 2848 
—, [Brom-benzoyl]- 2930 

—, Butyryl- 2755 

—, [Chlor-benzoyl]- 2929 

—, Cinnamoyl- 2963 

—, Dibrom-benzoyl- 2930 

—, Formyl- 2713 

—, Hydrazonomethyl- 2714 

—, [Hydroxyimino-äthyl]- 2726 
—, Hydroxyimino-hexahydro- 2448 
—, [Hydroxyimino-propyl]- 2741 
—, Isobutyryl- 2755 

—, Isovaleryl- 2772 

—, Methyl-formyl- 2726 

—, Naphthoyl- 2996 

—, Nitro-benzoyl- 2930 

—, [Oxo-butenyl]- 2818 

—, Oxo-dimethyl-hexahydro- 2486 
—, [(Oxo-dimethyl-pentenyl]- 2847 
—, Oxo-hexahydro- 2447, 2448 
—, Oxo-tetrahydro- 2553 

—, Phenylacetyl- 2934 

—, Propionyl- 2741 

—, o-Toluoyl- 2934 

—, p-Toluoyl- 2934 
Pyren-carbaldehyd 2713 

—, Methyl- 2726 
Pyren-carbaldehyd-azin 2714 

— hydrazon 2714 

Pyrenketon 2353 
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BIT 


Pyrenon, Dihydro- 2553 
—, Dimethyl-tetrahydro- 2486 
—, Tetrahydro- 2447, 2448 
—, Tetrahydro-, oxim 2448 
Pyren-thiocarbaldehyd, polymerer 
vgl. 2713 
Pyrodypnopinakolin 3012 
Pyrrolin, Benzoyloxy-diphenyl- vgl. 2196 


f 


Q 


Quecksilber, Phenyl-[(oxo-phenyl- 
propenyl)-phenyl]- vgl. 2382 


R 


Retinal 2018 

—, Didehydro- 2018 

—, Didehydro-, oxim 2019 

—, Didehydro-, semicarbazon 2019 
Retinen, 2018 

Retinin, 2018 

Rubicen, Chloracetyl- 3008 


S 


9.10-Seco-ergostatetraenol vgl. 2030 

9.10-Seco-ergostatetraenon 2030 

9.10-Seco-ergostatetraenon-semicarbazon 
2031 

Spiro[benzen-1.3’-[1.2]dioxetan], Hydr- 
oxy-triphenylvinyl-phenyl- vgl. 2968 

Spiro [benz [f]inden-1.1’-cyclohexan], 
Oxo-hexahydro- 2011 

Spiro [benz [f] inden-6.1’-cyclopentan], 
Oxo-hexahydro- 2007 

Spiro [cyclohexan-1.1’-cyclopenta[b]-= 
naphthalin], Oxo-hexahydro- 2011 

Spiro [cyclohexan-1.1’-cyclopenta[b]= 
naphthalin]on, Tetrahydro- 2011 

Spiro [cyclopentan-1.6’-cyclopenta[b]- 
naphthalin], Oxo-hexahydro- 2007 

Spiro [cyclopentan-1.6’-cyclopenta[5]= 
naphthalin]on, Tetrahydro- 2007 

Spiro [cyclopentan-1.2’-phenanthren], 
Oxo-dihydro- 2480 

—, Oxo-methyl-dihydro- 2497 

Spiro [cyclopentan-1.2’-phenanthren] on, 
Dihydro- 2480 

— , Methyl-dihydro- 2497 

Spiro [4.5] decan, Oxo-benzyliden- 2003 

—, Oxo-dimethyl-benzyliden- 2016 

— , Oxo-dimethyl-isopropyl-dibenzyliden- 
2802 

— , Oxo-dimethyl-isopropyliden- 
dibenzyliden- 2855 
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Spiro [4.5] decanon, Benzyliden- 2003 

—, Dimethyl-benzyliden- 2016 

—, Dimethyl-isopropyl-dibenzyliden- 2802 

—, Dimethyl-isopropyliden-dibenzyliden- 
2855 

Spiro [5.6] dodecan, Oxo-benzyliden- 2016 

Spiro [5.6] dodecanon, Benzyliden- 2016 

Spiro [fluoren-9.9’-phenanthren], 
Hydrazono- 2981 

—, Oxo- 2981 

Spiro [fluoren-9.9’-phenanthren]on 2981 

Spiro [fluoren-9.9’-phenanthren] on- 
hydrazon 2981 

Spiro [4.4] nonan, Oxo-benzyliden- 2000 

Spiro [4.4] nonanon, Benzyliden- 2000 

Stearophenon, |Chlor-phenyl]- 2326 

—, Phenyl- 2326 

—, p-Tolyl- 2327 

Stilben, Acetamino- 2102 

—, Acetyl- 2430, 2432 

—, Amino- 2101 

—, Brom-acetyl- 2431 

— , Bromamino- 2102 

—, Butenoyl- 2580 

—, Chlor-acetyl- 2430 

—, Chloramino- 2102 

— , Chlor-formyl- 2409 

—, Crotonoyl- 2580 

—, Dinitro-benzoyl- 2824, 2825 

— , Dinitro-cinnamoyl- 2879 

— , Dinitro-formyl- 2409 

— -, Dinitro-methyl-formyl- 2432 

—-, Dinitro-[nitro-benzoyl]- 2825 

—-, Dinitro-[nitro-methyl-styryl]-formyl- 
2885 

—-, Dinitro-[nitro-methyl-styryl]-[nitro- 
formyl-styryl]- 3003 

— , Formyl- 2408, 2409 

— , Hydroxy-heptamethyl- 2301 

— , Hydroxy-heptamethyl-äthyl- 2316 

— , Hydroxy-hexaisopropyl- 2327 

— , Hydroxy-hexamethyl-äthyl- 2310 

— , Hydroxy-methyl-triisopropyl- 2318 

— , Hydroxy-octamethyl- 2311, 2312 

— , Hydroxy-tetramethyl- 2267 

— , Nitro-acetyl- 2431 

—, Nitro-amino- 2115 

— , Nitro-benzoyl- 2824 

— , Nitro-cinnamoyl- 2878 

— , Nitro-hydroxy- 2114 

— , Nitro-[nitro-benzoyl]- 2825 

— , Semicarbazonomethyl- 2408 

Stilben-carbaldehyd 2409 

— , Dinitro- 2409 

— , Dinitro-methyl- 2432 

— , Dinitro-[nitro-methyl-styryl]- 2885 

— , Dinitro-[nitro-(nitro-methyl-styryl)- 
styryl]- 3003 

Styrol, Brom-benzoyl- 2410 
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Suberon, Dibenzyl- 2510 

Sulfid, Bis-[hydroxy-diphenyl-allyl]- 
vgl. 2408 

—, [Chlor-fluorenyliden-methyl]-phenyl- 
2524 

—, [Chlor-nitro-phenyl]-[chlor- 
benzhydryl]- 2089 

—, [Nitro-phenyl]-[brom-benzhydryl]- 
2089 

—, [Nitro-phenyl]-[chlor-benzhydryl]- 
2088 


w 


w 


—, [Nitro-phenyl]-[chlor-fluorenyl]- 2352 


— , Phenyl-[chlor-benzhydryl]- 2088 

—, Phenyl-[chlor-fluorenyl]- 2352 

Sulfon, Bis-[hydroxy-diphenyl-allyl]- 
vgl. 2408 

— , [Brom-diphenyl-äthyl]-p-tolyl- 2122 

—, [Jod-diphenyl-äthyl]-?-tolyl- 2122 


T 


Taurin, Pantoyl-, [anthryl-amid] 2363 

— , Pantoyl-, [anthryliden-amid] 2363 

Taurin-[anthryl-amid] 2363 

— [anthryliden-amid] 2363 

[1.1°:4°.1°] Ternaphthalin, 
Acetoxyiminomethyl- 3018 

—, Formyl- 3017 

—, Hydroxyiminomethyl- 3017 

[1.1°:4°.1°] Ternaphthalin-carbaldehyd 
3017 

[1.1°:4°.1°°] Ternaphthalin-carbaldehyd- 
[acetyl-oxim] 3018 

— oxim 3017 

m-Terphenyl, Acetyl- 2750 

—, Benzoyl- 2936 

— , Methyl-[trimethyl-benzoyl]- 2956 

—, Phenyl-acetyl- 2947 

— , Phenyl-benzoyl- 3012 

—, Phenyl-cinnamoy]l- 3019 

—, Phenyl-p-toluoyl- 3014 

—, [Trimethyl-benzoyl]- 2955 

o-Terphenyl, Acetyl- 2750 

— , Benzoyl- 2935, 2938 

—, Butyryl- 2782 

—, Dimethyl-benzoyl- 2952 

—, [Oxo-diphenyl-äthyl]-isopropenyl- 
3024 

p-Terphenyl, Benzoyl- 2938 

— , Diphenyl-benzoyl- 3039 

—, Methyl-phenyl-benzoyl- 3014 

—, Phenylacetyl- 2946 

Tetracyclon 2997 

Tetradecan, Oxo-phenyl-[chlor-phenyl]- 
2321 

Tetradecanon, Acenaphthenyl- 2322 

— , Biphenylyl- 2322 

— , Fluorenyl- 2522 


Tetradecanon, Naphthyl- 2025 

— , Naphthyl-, oxim 2025 

— , Naphthyl-, semicarbazon 2025 

—, Phenyl-[chlor-phenyl]- 2321 

Tetralin, Benzoyl- 2456, 2457 

— , Dimethyl-benzoyl- 2495 

—, [Dimethyl-benzoyl]- 2494 

— , Dimethyl-p-toluoyl- 2505 

— , Hydroxyimino-cyclopentenyl- 
vgl. 1995 

— , Hydroxyimino-methyl-phenyl- 2458 

— , Oxo-benzyl- 2456, 2458 

—, Oxo-benzyliden- 2564 


. —, Oxo-hicyclohexylyl- 2023 


— , Oxo-tert-butyl-phenyl- 2505 

— , Oxo-[chlor-benzyliden ]- 2564 

—, Oxo-cinnamyliden- 2649 

—, Oxo-cyclohexyl-phenyl- 2616 

—, [Oxo-cyclopentenyl]- 1995 

—, Oxo-dimethyl-[naphthyl-methylen]- 
2846, 2847 ! 

— , Oxo-diphenyl- 2840 

—, Oxo-[methyl-benzyliden ]- 2582 

—, Oxo-methyl-[methyl-benzyl]- 2494 

— , Oxo-methyl-[naphthyl-methylen]- 
2842, 2843 

— , Oxo-methyl-phenyl- 2458, 2459 

—, Oxo-methyl-o-tolyl- 2478 

—, Oxo-[naphthyl-methylen ]- 2834 

—, Oxo-phenäthyl- 2477 

—, Oxo-phenyl- 2433, 2434 

— , Oxo-[trimethyl-benzyliden ]- 2606 

—, Phenylacetyl- 2477 

— , Semicarbazono-benzyl- 2457 

—, [Semicarbazono-benzyl]- 2457 

—, [Semicarbazono-cyclopentenyl]- 1995 

— , Semicarbazono-methyl-[methyl- 
benzyl]- 2494 

—, Semicarbazono-methyl-phenyl- 2459 

—, [Semicarbazono-phenäthyl]- 2477 

— , Semicarbazono-phenyl- 2434 

—, p-Tolylacetyl- 2494 

Thiobenzophenon 2087 

—, Methyl- 2133 

—, Phenyl- 2733 

Thiocampher, Benzyliden- 2005 

—, [Nitro-benzyliden ]- 2005 

Thiofluorenon 2351; dimeres vgl. 2352 

Thioglykolsäure, Diphenylmethylen-bis- 
2090 

Thioketon, Phenyl-naphthyl- 2632 

Thionaphthaldehyd, polymerer vgl. 1954, 
1958 

Tricyclo [2.2.1.0°°°]heptan, Dimethyl- 
phenacyl- 2006 

—, Dimethyl-[semicarbazono-phenäthyl]- 
2006 

—, Trimethyl-[methoxy-phenyl]- 
benzhydryliden- vgl. 2688 
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a7 


Tricyclo [2.2.1.0°°] heptan, Trimethyl- 
phenyl-benzhydryliden- vgl. 2688 

Tridecahexaen, Hydroxyimino-trimethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2320 

—, Oxo-diphenyl- 2888 

—, Oxo-phenyl- 2593 

—, Oxo-trimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2320 

—, Semicarbazono-trimethy]l-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2321 

Tridecahexaenal, Phenyl- 2593 

—, Trimethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]- 
2320 

—, Trimethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]-, 
oxim 2320 

—, Trimethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]-, 
semicarbazon 2321 

Tridecahexaenon, Diphenyl- 2888 

Tridecapentaen, Hydroxyimino-trimethyl- 
[trimethyl-cyclohexenyl]- 2026 

—, Oxo-trimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2025 

Tridecapentaenon, Trimethyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 2025 

— , Trimethyl-[trimethyl-cyclohexenyl]-, 
oxim 2026 

Triphenylen, Hydroxyimino-methyl- 
octahydro- 2497 

—, Oxo-dimethyl-tetrahydro- 2669 

—, Oxo-dodecahydro- 2013 

—, Oxo-methyl-octahydro- 2497 

—, Oxo-methyl-tetrahydro- 2658, 2659 

—, Oxo-octahydro- 2481 

— , Oxo-tetrahydro- 2645 

Triphenylenon, Decahydro- 2013 

—, Dihydro- 2645 

— , Dimethyl-dihydro- 2669 

— , Hexahydro- 2481 

— , Methyl-dihydro- 2658, 2659 

— , Methyl-hexahydro- 2497 

— , Methyl-hexahydro-, oxim 2497 

Trityl, Benzoyl- 2945 

— , Triphenylacetyl- 3041 


U 


Undecadien, Oxo-dibenzyliden- 2795 
Undecadienon, Dibenzyliden- 2795 
Undecan, Oxo-cyclopentyl-fluorenyl- 2621 
Undecanon, Acenaphthenyl- 2318 

— , Cyclopentyl-fluorenyl- 2621 

— , Fluorenyl- 2522 
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Undecanon, Naphthyl- 2020 

—, Naphthyl-, oxim 2021 

—, Naphthyl-, semicarbazon 2021 
Undecapentaen, Oxo-phenyl- 2448 
—, Thioxo-phenyl- 2448 
Undecapentaenal, Phenyl- 2448 
Undecapentaenthial, Phenyl- 2448 
Ursadienon 2041 
Ursadienon-oxim 2042 


v 


Valeraldehyd, Phenyl-benzyl- 2266 

—, Phenyl-benzyl-, semicarbazon 2266 

Valerophenon, Diphenyl- 2786 

—, [Diphenyl-vinyl]- 2852 

—, Methyl-phenyl- 2275 

—, Phenyl- 2225, 2248 

—, [Phenyl-äthyl]- 2288 

ß-Vetivanon, Dibenzyliden- 2802 

Vinylalkohol, Bis-[tetramethyl-phenyl]- 
2314 

— , Bis-[triisopropyl-phenyl]- 2328 

—, Bis-[trimethyl-phenyl]- 2296 

— , [Chlor-phenyl]-mesityl- 2241 

— , [Chlor-phenyl-[trimethyl-phenyl]- 
2241 

—, Dimesityl- 2296 

—, Diphenyl- 2117 

— , Nitro-diphenyl- 2114 

—, Phenyl-bis-[trimethyl-phenyl]- 2797 

—, Phenyl-[brom-trimethyl-phenyl]- 
2241 

— , Phenyl-dimesityl- 2797 

— , Phenyl-mesityl- 2240 

— , Phenyl-[tetramethyl-phenyl]- 2271 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2240 

— , Trimesityl- 2801 

—, Triphenyl- 2742 

— , Tris-[trimethyl-phenyl]- 2801 

Vinylidendiacetat, Phenyl-mesityl- 2453 

—, Phenyl-[trimethyl-phenyl]- 2453 

Vinylmercaptan, Triphenyl- 2745 

Violanthren-B vgl. 3043 

Violanthron-B 3043 

Vitamin-A,-aldehyd 2018 


Z 


Zimtaldehyd, Benzyl- 2425 
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Im Formelregister sind die Verbindungen entsprechend dem System von 


Hill (Am. Soc. 22 [1900] 478—-494) 


4. nach der Zahl der C-Atome, 
2. nach der Zahl der H-Atome, 
3 


n 


. nach der alphabetischen Reihenfolge der übrigen Elemente (einschliess- 


lich D) 


angeordnet. Isomere sind in der Reihenfolge aufgeführt, in der sie im Hand- 
buch abgehandelt werden. Verbindungen unbekannter Konstitution finden 
sich am Schluss der jeweiligen Isomeren-Reihe. 


C,‚-Gruppe 


C,‚H,BrNO, 5-Brom-8-nitro- 
naphthaldehyd-(1) 1957 
C,.H,C1,0 5.8-Dichlor-naphthaldehyd-(1) 
1956 
C,,H,C1,0, x.x-Dichlor-naphthoesäure-(1) 
vgl. 1954 
C,,H-BrO 5-Brom-naphthaldehyd-(1) 
1956 
1-Brom-naphthaldehyd-(2) 1959 
C,‚H,ClO 5 (oder 8)-Chlor- 
naphthaldehyd-(1) vgl. 1954 
2-Chlor-naphthaldehyd-(1) 1955 
4-Chlor-naphthaldehyd-(1) 1955 
6-Chlor-naphthaldehyd-(1) 1955 
7-Chlor-naphthaldehyd-(1) 1956 
3-Chlor-naphthaldehyd-(2) 1959 
C,,H,C1,NO 5.8-Dichlor- 
naphthaldehyd-(1)-oxim 1956 
C,,H,NO, 5-Nitro-naphthaldehyd-(1) 
1957 
8-Nitro-naphthaldehyd-(1) 1957 
C,,H;CINO 6-Chlor-naphthaldehyd-(1)- 
oxim 1956 
3-Chlor-naphthaldehyd-(2)-oxim 
1959 
C,,H,0 Naphthaldehyd-(1) 1953 
Naphthaldehyd-(2) 1957 
[C,,HsS]x Polymerer Thionaphth-= 
aldehyd-(1) vgl. 1954 
Polymerer Thionaphthaldehyd-(2) 
vgl. 1958 
C,,H,NO Naphthaldehyd-(1)-oxim 
1954 
Naphthaldehyd-(2)-oxim 1958 


1 
1 
2 


C ,-Gruppe 


C,.H,Br;O 2.2-Dibrom-acenaphthenon-(1) 
2048 
C,.H,Br,O Verbindung C,H,Br,O aus 
2-Acetyl-naphthalin vgl. 1968 
C,.H,C1,0 2.2-Dichlor-acenaphthenon-(1) 
2047 
C,.H-BrO 2-Brom-acenaphthenon-(1) 2048 
C,.H;BrClO 4-Chlor-1-bromacetyl- 
naphthalin 1966 
7-Chlor-1-bromacetyl-naphthalin 1966 
C,.H;BrFO 4-Fluor-1-bromacetyl- 
naphthalin 1966 
C,.HsBr,0 4-Brom-1-bromacetyl- 
naphthalin 1966 
7-Brom-1-bromacetyl-naphthalin 1967 
5.83-Dibrom-2-acetyl-naphthalin 1972 
2-Dibromacetyl-naphthalin 1972 
C,5H;C1,0 5.8-Dichlor-1-acetyl- 
naphthalin 1964 
4-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin 1964 
5-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin 1964 
6-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin 1964 
7-Chlor-1-chloracetyl-naphthalin 1964 
6-Chlor-2-chloracetyl-naphthalin 1971 
C,.H;0 Acenaphthenon 2046 
[C;;Hs0]x Verbindung [C,H;0]x (?) aus 
Acenaphthenon vgl. 2046 
C,H,BrO 4-Brom-1-acetyl-naphthalin 
1964 
7-Brom-1-acetyl-naphthalin 1965 
2-Brom-1-acetyl-naphthalin vgl. 1965 
1-Bromacetyl-naphthalin 1966 
6-Brom-2-acetyl-naphthalin 1971 
2-Bromacetyl-naphthalin 1972 


EUI7 


C .H,C10 4-Chlor-1-acetyl-naphthalin 
1962 
6-Chlor-1-acetyl-naphthalin 1963 
7-Chlor-1-acetyl-naphthalin 1963 
2-Chlor-1-acetyl-naphthalin vgl. 1963 
1-Chloracetyl-naphthalin 1964 
1-Chlor-2-acetyl-naphthalin 1970 
6-Chlor-2-acetyl-naphthalin 1970 
2-Chloracetyl-naphthalin 1971 
C,.H,C1,;N,O 5.8-Dichlor- 
naphthaldehyd-(1)-semicarbazon 
1956 
C,.H,FO 4-Fluor-1-acetyl-naphthalin 
1962 
- C,H,;NO Acenaphthenon-oxim 2047 
€,.H.BrNO 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]- 
£ äthanon-(1)-oxim 1965 
1-[7-Brom-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1966 
1-[6-Brom-naphthyl]-(2) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1972 
C,.H,„CINO 1-[4-Chlor-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim 1963 
1-[6-Chlor-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1963 
1-[6-Chlor-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 
oxim 1971 
C,.H,„EIN,O 3-Chlor-naphthaldehyd-(2)- 
semicarbazon 1959 
C,.H,n0 1-Phenyl-hexen-(4)-in-(1)-on-(3) 
1959 
4-Acetyl-naphthalin 1960 
Naphthyl-(1)-acetaldehyd 1967 
2-Acetyl-naphthalin 1967 
4-Methyl-naphthaldehyd-(1) 1972 
C,H,.N 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)-imin 
1961 
C,.H,ıNO 1-[Naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1962 
1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim 
1969 
C.H,NO,S 1-[Naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 
[O-sulfo-oxim] 1969 
C,.H,ıN;O Naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon 1955 
Naphthaldehyd-(2)-semicarbazon 
1958 
C,.H.ıN,;S Naphthaldehyd-(1)- 
thiosemicarbazon 1955 
Naphthaldehyd-(2)-thiosemicarbazon 
1959 
[C,.H}z0]x Verbindung [C,H,0]x aus 
2-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl ]- 
vinylalkohol vgl. 2241 
C,;H,,0, Verbindung C,,H,,0, aus 
6.10-Dimethyl-1-benzyliden- 
spiro [4.5] decanon-(2) oder 
6.10-Dimethyl-2-benzyliden- 
spiro [4.5] decanon-(3) vgl. 2016 
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C,,-Gruppe 


C,sD;0 1.2.3.4.5.6.7.8-Octadeuterio- 

fluorenon-(9) 2334 

C ;H,Br,O x-Pentabrom-fluorenon-(9) 2343 

C,;HıBr;D,O 2.3.5.6-Tetradeuterio- 
4.4’-dibrom-benzophenon 2081 

C ,;H,Br,O 2.3.6.7-Tetrabrom-fluorenon-(9) 
2342 

C,s3H,Br,NO x-Pentabrom-fluorenon-(9)- 
oxim 2343 

C,;H,C1,N,O, 2.2’-Dichlor- 

3.5.3°.5’-tetranitro-benzophenon 2087 
4.4’-Dichlor-3.5.3’.5’-tetranitro- 

benzophenon 2087 

C,;H,N,O, 2.3.6.7-Tetranitro- 
fluorenon-(9) 2351 
2.4.5.7-Tetranitro-fluorenon-(9) 2351 
C,‚H,Br;NO, 2.7-Dibrom-4-nitro- 
fluorenon-(9) 2346 
C,;H,Br,O 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9) 2342 
2.3 (?).7-Tribrom-fluorenon-(9) vgl. 2342 
C ‚H,Br,NO 2.3.6.7-Tetrabrom- 
fluorenon-(9)-oxim 2342 
C,;H,C1,0 2.3.4.5.6-Pentachlor- 
benzophenon 2078 
C,;H,D,O 2.3.4.5.6-Pentadeuterio- 
benzophenon 2060 
C,;H;N;0, 2.3.7-Trinitro-fluorenon-(9) 2348 
2.4.7-Trinitro-fluorenon-(9) 2348 
C,;H,BrClO 2-Chlor-6-brom- 
phenalenon-(1) 2356 
C,,H,BrNO, 5-Brom-2-nitro-fluorenon-(9) 
und 6-Brom-2-nitro-fluorenon-(9) 

2345 
7-Brom-2-nitro-fluorenon-(9) 2346 

ı 7-Brom-4-nitro-fluorenon-(9) 2346 
C,‚H,Br,O 1.2-Dibrom-3-0x0- 

3 H-cyclopenta [a]naphthalin 2330 
2.5-Dibrom-fluorenon-(9) 2341 
2.6-Dibrom-fluorenon-(9) 2341 
2.7-Dibrom-fluorenon-(9) 2341 
3.6-Dibrom-fluorenon-(9) 2341 
2.6-Dibrom-phenalenon-(1) 2356 

C,„H,Br,NO 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9)- 

oxim 2342 
2.3 (?).7-Tribrom-fluorenon-(9)-oxim 

vgl. 2342 

C,;H,C1;N,0, 4.4’-Dichlor-2.2’-dinitro- 

benzophenon 2087 
4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon 

2087 

C,;H,C1,0 2.3-Dichlor-1-0x0-1 H- 

cyclopenta [a]naphthalin 2330 
1.6-Dichlor-fluorenon-(9) 2338 
1.8-Dichlor-fluorenon-(9) 2339 
2.7-Dichlor-fluorenon-(9) 2339 
3.6-Dichlor-fluorenon-(9) 2339 
2.x-Dichlor-phenalenon-(1) vgl. 2353 
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C,;H,C1,O 2.4.2°.5’-Tetrachlor- 
benzophenon 2078 
3.4.3’.4’-Tetrachlor-benzophenon 2078 
2.2.3.3-Tetrachlor-1-0x0-2.3-dihydro- 
1 H-cyclopenta [a]naphthalin 2094 
C,3H,D;,NO 2.3.4.5.6-Pentadeuterio- 
benzophenon-oxim 2064 
C,,H;N;0, x.x-Dinitro-fluorenon-(9) 
vgl. 2336 
2.4-Dinitro-fluorenon-(9) 
2.5-Dinitro-fluorenon-(9) 2346 
2.7-Dinitro-fluorenon-(9) 
4.5-Dinitro-fluorenon-(9) 2348 
C,;H,BrN,0, 5 (oder 6)-Brom-2-nitro- 
fluorenon-(9)-oxim vgl. 2345 
C,,H-BrO 1-Brom-fluorenon-(9) 2340 
2-Brom-fluorenon-(9) 2340 
3-Brom-fluorenon-(9) 2340 
4-Brom-fluorenon-(9) 2340 
2-Brom-phenalenon-(1) 2355 
5-Brom-phenalenon-(1) 2356 
C,,H,Br,;NO 2.5-Dibrom-fluorenon-(9)- 
oxim 2341 
3.6-Dibrom-fluorenon-(9)-oxim 2342 
C,,H,CIN,;0O, 2-Chlor-3.5-dinitro- 
benzophenon 2086 
C,,H,C1O 1-Chlor-fluorenon-(9) 2338 
2-Chlor-fluorenon-(9) 2338 
3-Chlor-fluorenon-(9) 2338 
4-Chlor-fluorenon-(9) 2338 
2-Chlor-phenalenon-(1) 2355 
C, ,H-C1,IO 3.5-Dichlor-4-jod-benzophenon 
2082 
2-Dichlorjod-fluorenon-(9) 2343 
C,„H,C1,NO 1.6-Dichlor-fluorenon-(9)- 
oxim 2338 
1.8-Dichlor-fluorenon-(9)-oxim 2339 
3.6-Dichlor-fluorenon-(9)-oxim 2339 
C „H,C1,0 2.4.4’-Trichlor-benzophenon 
2078 
2.5.2’-Trichlor-benzophenon 2078 
C,,3H,FO 2-Fluor-fluorenon-(9) 2337 
C,;H,IO 1- Jod-fluorenon-(9) 2343 
2- Jod-fluorenon-(9) 2343 
C,„H-IO, 2- Jodosyl-fluorenon-(9) 2343 
C,;H-IO, 2- Jodyl-fluorenon-(9) 2344 
C,;H,NO, 2-Nitro-fluorenon-(9) 2344 
3-Nitro-fluorenon-(9) 2345 
C,;H-N;0, 2.5-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim 
2347 
2.7-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim 2347 
4.5-Dinitro-fluorenon-(9)-oxim 2348 
C,;H,BrClO 4’-Chlor-2-brom-benzophenon 
2081 
4’-Chlor-4-brom-benzophenon 2081 
C,;H;BrFO 4-Fluor-2-brom-benzophenon 
2080 
C,;HsBrNO 2-Brom-fluorenon-(9)-oxim 
2340 
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C,,H,BrNO, 2-Brom-3-nitro-benzophenon 
2084 


4-Brom-3-nitro-benzophenon 2084 
6-Brom-3-nitro-benzophenon 2085 
C,,H,Br,O 4.4°-Dibrom-benzophenon 2081 
2.3-Dibrom-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2096 
C,„3H,C1IO 4’-Chlor-4-jod-benzophenon 
2082 
C,,3H,;CIN Fluorenon-(9)-chlorimin 2335 
C,;3H,CINO, 4’-Chlor-2-nitro-benzophenon 
2084 
C ,HsC1,N, Diazo-bis-[4-chlor-phenyl]- 
methan 2078 


C,H ‚C1,0'2.4-Dichlor-benzophenon 2074 


2.5-Dichlor-benzophenon 2074 
2.6-Dichlor-benzophenon 2074 
2.2’-Dichlor-benzophenon 2075 
2.3’-Dichlor-benzophenon 2075 
2.4°-Dichlor-benzophenon 2075 
3.4-Dichlor-benzophenon 2076 
3.5-Dichlor-benzophenon 2076 
3.3’-Dichlor-benzophenon 2076 
3.4'-Dichlor-benzophenon 2076 
4.4’-Dichlor-benzophenon 2076 
2-[3.4-Dichlor-phenyl]-benzaldehyd 
und 4-[3.4-Dichlor-phenyl]- 
benzaldehyd 2091 
2.3-Dichlor-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2096 
C,;H;C1,N 4.4’-Dichlor-benzophenon- 
chlorimin 2077 
C,;H;FNO 2-Fluor-fluorenon-(9)-oxim 
2338 
C,;H3F,0 2.4’-Difluor-benzophenon 2070 
4.4’-Difluor-benzophenon 2070 
C,;H31;0 3.5-Dijod-benzophenon 2082 
C,;H;N, 9-Diazo-fluoren 2337 
C,;H;N;0, 2-Nitro-fluorenon-(9)-oxim 2344 
3-Nitro-fluorenon-(9)-oxim 2345 
C,;H3N;0, 2.4-Dinitro-benzophenon 2085 
2.2’-Dinitro-benzophenon 2085 
2.4’-Dinitro-benzophenon 2085 
3.3’-Dinitro-benzophenon 2085 
3.4’-Dinitro-benzophenon 2085 
4.4’-Dinitro-benzophenon 2086 
C,;H3;0 1-[Naphthyl-(1) ]-propin-(2)-on-(1) 
2330 
Fluorenon-(9) 2330 
Phenalenon-(1) 2353 
C,,;H,S Fluorenthion-(9) 2351 
C,;H,BrCiN 4-Chlor-benzophenon- 
bromimin 2073 
C,;H,BrO 2-Brom-benzophenon 2079 
3-Brom-benzophenon 2079 
4-Brom-benzophenon 2079 
2-[2-Brom-phenyl]-benzaldehyd 2091 
C,sH,Br;NO 4.4°-Dibrom-benzophenon- 
oxim 2081 


HET 


C,;H,C10O 2-Chlor-benzophenon 2071 
3-Chlor-benzophenon 2071 
4-Chlor-benzophenon 2072 

C,;H,C1;N 4-Chlor-benzophenon-chlorimin 

2072 
C,;H,C1,NO 2.5-Dichlor-benzophenon-oxim 
2074 
3.4-Dichlor-benzophenon-oxim 2076 
C,;H,DO «-Deuterio-4-phenyl-benzaldehyd 
2092 

C,;H,FO 2-Fluor-benzophenon 2069 
3-Fluor-benzophenon 2069 
4-Fluor-benzophenon 2069 

C,H, F;NO 4.4°-Difluor-benzophenon-oxim 

2070 

C,;H,IO 4- Jod-benzophenon 2081 

C,;H,;N Fluorenon-(9)-imin 2335 

C,;3H,;NO Fluorenon-(9)-oxim 2335 
Phenalenon-(1)-oxim 2355 

C,;3H,;NO, 2-Nitro-benzophenon 2082 
3-Nitro-benzophenon 2082 
4-Nitro-benzophenon 2082 
2-[4-Nitro-phenyl]-benzaldehyd 2091 
4-[2-Nitro-phenyl]-benzaldehyd 2093 
4-[4-Nitro-phenyl]-benzaldehyd 2093 

C,;H;N;0, 4.4’-Dinitro-benzophenon-oxim 

2086 
C,;H..BrN Benzophenon-bromimin 2063 
C,;H..BrNO 2-Brom-benzophenon-oxim 
2079 
4-Brom-benzophenon-oxim 2080 
C,;H,.CIN Benzophenon-chlorimin 2063 
C,;H,„CINO 2-Chlor-benzophenon-oxim 
2071 
3-Chlor-benzophenon-oxim 2072 
4-Chlor-benzophenon-oxim 2073 
C,3H10C1;N, 4.4-Dichlor-benzophenon- 
hydrazon 2078 
C,3H}.FNO 2-Fluor-benzophenon-oxim 
2069 
4-Fluor-benzophenon-oxim 2069 

C,H, N, Diazo-diphenyl-methan 2068 
Fluorenon-(9)-hydrazon 2336 
Phenalenon-(1)-hydrazon 2355 

C,;H,0N;0, 4-Nitro-benzophenon-oxim 

2083 

C,3H}n0 Benzophenon 2048 
2-Phenyl-benzaldehyd 2090 
3-Phenyl-benzaldehyd 2091 
4-Phenyl-benzaldehyd 2092 
3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd 2093 
1-0x0-2.3-dihydro-1 H-cyclopenta [a] = 

naphthalin 2094 
3-0x0-2.3-dihydro-1 H-cyclopenta [a] = 

naphthalin 2094 
2.3-Dihydro-phenalenon-(1) 2095 
3-Methyl-acenaphthenon-(1) 2096 
Acenaphthen-carbaldehyd-(3) 2096 
5-Methyl-acenaphthenon-(1) 2097 
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Acenaphthen-carbaldehyd-(5) 2097 
C,sH100ı 9.9-Bis-hydroperoxy-fluoren 2334 
C,s3H,00,5 1-Hydroxy-phenalen- 

sulfonsäure-(1) 2354 
C,3H,nS Thiobenzophenon 2087 
C,‚H,BrO 2-Brom-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(1) 1974 
2-Brom-1-[naphthyl-(2) ]-propanon-(1) 
1976 

1-Methyl-7-bromacetyl-naphthalin 1978 

C,;sH,,ClO 3-Chlor-1-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(1) 1976 

C,s3H,ıN Benzophenon-imin 2061 

C,;H,,NO Benzophenon-oxim 2063 

2-Phenyl-benzaldehyd-oxim 2090 

3-Phenyl-benzaldehyd-oxim 2092 

4-Phenyl-benzaldehyd-oxim 2093 

3-[Naphthyl-(1) ]-acrylaldehyd-oxim 

2094 


1-Hydroxyimino-2.3-dihydro- 

1H-cyclopenta [a]naphthalin 2094 
3-Hydroxyimino-2.3-dihydro- 

1 H-cyclopenta [a]naphthalin 2095 
2.3-Dihydro-phenalenon-(1)-oxim 2095 
Acenaphthen-carbaldehyd-(5)-oxim 2097 

C,;H,>BrN,O 1-[4-Brom-naphthyl-(1)]- 

äthanon-(1)-semicarbazon 1965 
1-[7-Brom-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 

semicarbazon 1966 
1-[6-Brom-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 

semicarbazon 1972 

C,3H};CIN,O 1-[4-Chlor-naphthyl-(1) ]- 

äthanon-(1)-semicarbazon 1963 
1-[6-Chlor-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 

semicarbazon 1971 

C,;H,:N,; Benzophenon-hydrazon 2066 
C,;H,;0 1-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) 

1973 
[Cyclohexadien-(1.4)-yl]-phenyl-keton 

1973 
7-Ox0-6.8-dimethyl-7 Z-benzocyclo= 

hepten 1974 
4-[Naphthyl-(1) ]-propanon-(1) 1974 
Naphthyl-(1)-aceton 1975 
1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1) 1975 
Naphthyl-(2)-aceton 1976 
2-[Naphthyl-(1)]-propionaldehyd 1976 
2-Methyl-1-acetyl-naphthalin 1977 
1-Methyl-4-acetyl-naphthalin 1977 
1-Methyl-5-acetyl-naphthalin 1978 
1-Methyl-7-acetyl-naphthalin 1978 
2-Methyl-8-acetyl-naphthalin 1978 
2-Methyl-3-acetyl-naphthalin 1979 
2-Methyl-6-acetyl-naphthalin 1979 
2.3-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) 1980 
2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) 1980 
4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) 1981 
3-0x0-2.3.4.5-tetrahydro- 

4 H-cyclopenta [a]naphthalın 1981 
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2-0x0-3.3a.4.5-tetrahydro- 
2H-cyclopenta [a]naphthalın 1982 
3-0x0-1.2.3.9a-tetrahydro-fluoren 1982 
2.3.5.6-Tetrahydro-phenalenon-(1) 1983 
C,,H,;NO 1-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)- 
al-(7)-oxim 1973 
1-[Naphthyl-(1) ]-propanon-(1)-oxim 
1974 
1-[Naphthyl-(2)]-propanon-(1)-oxim 
1975 
1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim 1978 
1-[7-Methyl-naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1979 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 
oxim 1980 
2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)-oxim 
1981 
4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)-oxim 
‚1981 
C,;H,;N;O 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1962 
Naphthyl-(1)-acetaldehyd- 
semicarbazon 1967 
1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1970 
4-Methyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon 1973 


C, ‚Gruppe 


C .H;C1,0 1.6-Bis-trichlormethyl- 
4-trichloracetyl-naphthalin vgl. 1988 
C..H,C1;N,0, Verbindung C,H;C1,N;0O, 
oder C,,„H;C1,N,O, aus 
37.5’.0.0-Tetrachlor-2-nitroso- 
2 -nitro-desoxybenzoin vgl. 2116 
C„H,ChN;0, 3°.5’.«.«-Tetrachlor- 
2-nitroso-2’-nitro-desoxybenzoin 2116 
3’.5’.a«.«-Tetrachlor-2’-nitroso-2-nitro- 
desoxybenzoin vgl. 2116 Anm. 
C,,H,CH,N;0, 3°.5’.«.«-Tetrachlor- 
2.2’-dinitro-desoxybenzoin 2117 
C,,H,C1,0 2.3.6.7-Tetrachlor-anthron und 
2.3.6.7-Tetrachlor-anthrol-(9) 2368 
C..H-BrC1,0 1.3-Dichlor-10-brom-anthron 
und 1.3-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 
2369 
1.4-Dichlor-10-brom-anthron und 
1.4-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 2370 
1.8-Dichlor-10-brom-anthron und 
1.8-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 2370 
2.3-Dichlor-10-brom-anthron und 
2.3-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 2370 
2.4-Dichlor-10-brom-anthron und 
2.4-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 2370 
4.5-Dichlor-10-brom-anthron und 
4.5-Dichlor-10-brom-anthrol-(9) 2371 
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C..H,Br,O 2.7.9-Tribrom-fluoren- 
carbaldehyd-(9) 2379 
C,.H,C1,NO, 1.3-Dichlor-10-nitro-anthron 
und 1.3-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 
232 
1.4-Dichlor-10-nitro-anthron und 
1.4-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 2372 
1.8-Dichlor-10-nitro-anthron und 
1.8-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 2373 
2.3-Dichlor-10-nitro-anthron und 
2.3-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 2373 
2.4-Dichlor-10-nitro-anthron und 
2.4-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 2373 
4.5-Dichlor-10-nitro-anthron und 
4.5-Dichlor-10-nitro-anthrol-(9) 2373 
C,,H-C1,N,0, Chlor-bis-[4-chlor-3-nitro- 
phenyl]-acetaldehyd 2122 
C,,H-C1,0 2.10.10-Trichlor-anthron 2368 
3.10.10-Trichlor-anthron 2368 
C,‚H,C1,N,;0O, Verbindung C,,H,C1,N;O, 
s. bei 3’.5’.«.«-Tetrachlor-2-nitroso- 
2’-nitro-desoxybenzoin 2116 
C,,H,C1,0 1.2.4.4.9-Pentachlor-3-0x0- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2141 
C..H,N,0, 2.4.7-Trinitro-3-methyl- 
fluorenon-(9) 2377 
C.‚H,;BrClO 2-Chlor-10-brom-anthron und 
2-Chlor-10-brom-anthrol-(9) 2369 
3-Chlor-10-brom-anthron und 3-Chlor- 
10-brom-anthrol-(9) 2369 
4-Chlor-10-brom-anthron und 4-Chlor- 
10-brom-anthrol-(9) 2369 
C.„H;Br;0O 2.7-Dibrom-fluoren-carb= 
aldehyd-(9) und 2.7-Dibrom- 
9-hydroxymethylen-fluoren 2379 
C„H;Br;N,O 2.4.7-Tribrom-fluorenon-(9)- 
semicarbazon 2342 
2.3(?).7-Tribrom-fluorenon-(9)- 
semicarbazon 2342 
C,‚HsCINO, 1-Chlor-10-nitro-anthron und 
1-Chlor-10-nitro-anthrol-(9) 2371 
2-Chlor-10-nitro-anthron und 2-Chlor- 
10-nitro-anthrol-(9) 2371 
3-Chlor-10-nitro-anthron und 3-Chlor- 
10-nitro-anthrol-(9) 2372 
4-Chlor-10-nitro-anthron und 4-Chlor- 
10-nitro-anthrol-(9) 2372 
CH;sC1,N,0, Verbindung C ,HsC1,N;0O, 
oder C„H;Ch,N;0, aus 3’.5’.x.«-Tetra= 
chlor-2-nitroso-2’-nitro-desoxy= 
benzoin vgl. 2116 
C,‚H,C1,0 1.3-Dichlor-anthron und 
1.3-Dichlor-anthrol-(9) 2365 
1.4-Dichlor-anthron und 1.4-Dichlor- 
anthrol-(9) 2365 
1.5-Dichlor-anthron und 1.5-Dichlor- 
anthrol-(9) 2365 
1.8-Dichlor-anthron und 1.8-Dichlor- 
anthrol-(9) 2366 
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2.3-Dichlor-anthron und 2.3-Dichlor- 
anthrol-(9) 2366 
2.4-Dichlor-anthron und 2.4-Dichlor- 
anthrol-(9) 2367 
2.5-Dichlor-anthron und 2.5-Dichlor- 
anthrol-(9) 2367 
4.5-Dichlor-anthron und 4.5-Dichlor- 
anthrol-(9) 2367 
10.10-Dichlor-anthron 2367 
C„H;FNO, 4-Fluor-5-nitro-1-methyl- 
fluorenon-(9) 2375 
C.,HsN50, 2.4-Dinitro-1-methyl- 
fluorenon-(9) 2375 
2.4-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9) 2377 
2.7-Dinitro-3-methyl-fluorenon-(9) 2377 


_C,„H,BrN,O, 5 (oder 6)-Brom-2-nitro- 


fluorenon-(9)-semicarbazon vgl. 2345 
C,‚H,BrO 10-Brom-anthron und 10-Brom- 
anthrol-(9) 2368 
9-Brom-fluoren-carbaldehyd-(9) 2378 
C,,H,Br;N 2.7-Dibrom-9-aminomethylen- 
fluoren 2379 
C,,H,CIN,0, 5’-Chlor-2’.4’-dinitro-desoxy= 
benzoin 2117 
6-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl- 
benzophenon 2125 
2-Chlor-3.5-dinitro-4-methyl- 
benzophenon 2133 
C,‚H,C10 1-Chlor-anthron und 1-Chlor- 
anthrol-(9) 2363 
2-Chlor-anthron und 2-Chlor-anthrol-(9) 
2364 
3-Chlor-anthron und 3-Chlor-anthrol-(9) 
2364 
4-Chlor-anthron und 4-Chlor-anthrol-(9) 
2364 
10-Chlor-anthron und 10-Chlor- 
anthrol-(9) 2364 
1-Chlor-3-0x0-2-methyl-3 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2374 
3-Chlor-1-0x0-2-methyl-1 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2374 
C,,H,C1,0 4.4'.«-Trichlor-desoxybenzoin 
1 
4.6-Dichlor-3-chlormethyl-benzophenon 
2127 
4-Trichlormethyl-benzophenon 2131 
2.3.3-Trichlor-1-0x0-2-methyl- 
2.3-dihydro-1 H-cyclopenta [a] = 
naphthalin 2143 
C,‚H,F,O 4-Trifluoracetyl-biphenyl 
2136 
C.,H,NO, 10-Nitro-anthron und 10-Nitro- 
anthrol-(9) 2371 
4-Nitro-1-methyl-fluorenon-(9) 2374 
2-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9) 2376 
7-Nitro-3-methyl-fluorenon-(9) 2376 
CH,N,O, 3.5.3°-Trinitro-4-methyl- 
benzophenon 2133 
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C,H,N;O, 2.5-Dinitro-fluorenon-(9)- 
semicarbazon 2347 
2.7-Dinitro-fluorenon-(9)-semicarbazon 
2348 
4.5-Dinitro-fluorenon-(9)-semicarbazon 
2348 
CH} BrClO 4-Chlor-4-brom-desoxy= 
benzoin 2113 
4-Chlor-«-brom-desoxybenzoin 2113 
4'’-Chlor-«-brom-desoxybenzoin 2113 
a-Chlor-«-brom-desoxybenzoin 2113 
5-Chlor-3-bromacetyl-acenaphthen 2147 
6-Chlor-3-bromacetyl-acenaphthen 2147 
C.„H,BrNO, «-Brom-«-nitro-desoxy= 
benzoin 2115 
6°-Brom-3’-nitro-4-methyl- 
benzophenon 2132 
C,H, Br30 4.4-Dibrom-desoxybenzoin 
2113 
a.a-Dibrom-desoxybenzoin 2114 
C.H,Br,O Tetrabrom-Derivat C „H1„Br,O 
des 1.6-Dimethyl-4-acetyl- 
naphthalins vgl. 1988 
C,‚H,.CIN 10-Chlor-anthron-imin und 
[10-Chlor-anthryl-(9) ]-amin 2365 
C,‚H,.CINO, 6-Chlor-5-nitro-2-methyl- 
benzophenon 2125 
6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzophenon 
2132 
C.,H,.C1,0 2.2’°-Dichlor-desoxybenzoin 
2107 
2.3°-Dichlor-desoxybenzoin 2108 
2.4’-Dichlor-desoxybenzoin 2108 
3.2’°-Dichlor-desoxybenzoin 2109 
3.3’-Dichlor-desoxybenzoin 2109 
3.4’-Dichlor-desoxybenzoin 2109 
4.2’-Dichlor-desoxybenzoin 2110 
4.3’-Dichlor-desoxybenzoin 2110 
4.4’-Dichlor-desoxybenzoin 2110 
a.a-Dichlor-desoxybenzoin 2111 
2’.5’-Dichlor-2-methyl-benzophenon 
2124 
4.6-Dichlor-3-methyl-benzophenon 2127 
C,,H.F;0 4.4°-Difluor-desoxybenzoin 2103 
C,,H}0N 50, 2.2’-Dinitro-desoxybenzoin 
2116 
2’.4’-Dinitro-desoxybenzoin 2116 
3.5-Dinitro-2-methyl-benzophenon 2125 
3.5-Dinitro-4-methyl-benzophenon 2132 
3.3’-Dinitro-4-methyl-benzophenon 2132 
2.4’-Dinitro-4-acetyl-biphenyl 2138 
C,H, 0 Diphenylketen 2356 
Anthrol-(9) 2359 
Anthron 2359 
9-Oxo-9.10-dihydro-phenanthren 
vgl. 2373 
1-Methyl-fluorenon-(9) 2374 
2-Methyl-fluorenon-(9) 2375 
Fluoren-carbaldehyd-(2) 2375 


3138 


3-Methyl-fluorenon-(9) 2376 
4-Methyl-fluorenon-(9) 2377 
Fluoren-carbaldehyd-(9) und 

9-Hydroxymethylen-fluoren 2377 
3-Methyl-phenalenon-(1) 2379 
7-Methyl-phenalenon-(1) 2330 
Verbindung C,H, © aus Phenalenon-(1) 

vgl. 2354 

C.H,BrO 2-Brom-desoxybenzoin 2111 
4-Brom-desoxybenzoin 2112 
a-Brom-desoxybenzoin 2112 
2’-Brom-3-methyl-benzophenon 2127 
2-Brom-4-methyl-benzophenon 2131 
3’-Brom-4-methyl-benzophenon 2131 
4’-Brom-4-acetyl-biphenyl 2137 
4-Bromacetyl-biphenyl 2137 
3-Brom-4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 

phenanthren 2140 
2-Brom-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 

phenanthren 2142 
3-Bromacetyl-acenaphthen 2147 
5-Bromacetyl-acenaphthen 2148 

C,,H,‚ClO 2-Chlor-desoxybenzoin 2103 
3-Chlor-desoxybenzoin 2104 
4-Chlor-desoxybenzoin 2104 
2’-Chlor-desoxybenzoin 2105 
3’-Chlor-desoxybenzoin 2105 
4’-Chlor-desoxybenzoin 2105 
a-Chlor-desoxybenzoin 2106 
5-Chlor-2-methyl-benzophenon 2124 
4-Chlor-2-methyl-benzophenon 2124 
6-Chlor-3-methyl-benzophenon 2126 
2’-Chlor-4-methyl-benzophenon 2130 
3’-Chlor-4-methyl-benzophenon 2130 
4’-Chlor-4-methyl-benzophenon 2131 
4'-Chlor-4-acetyl-biphenyl 2136 
4-Chloracetyl-biphenyl 2137 
5-Chlor-3-acetyl-acenaphthen 2146 
6-Chlor-3-acetyl-acenaphthen 2146 
3-Chloracetyl-acenaphthen 2147 
5-Chloracetyl-acenaphthen 2148 

C,‚H,.C1,NO 2.2°-Dichlor-desoxybenzoin- 

oxim 2108 
2.3°-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2108 
2.4'-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2108 
3.2°-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2109 
3.3’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2109 
3.4-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2109 
4.2’°-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2110 
4.3°-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2110 
4.4’-Dichlor-desoxybenzoin-oxim 2111 

C,H, FO 4-Fluor-desoxybenzoin 2103 
2’-Fluor-4-acetyl-biphenyl 2136 

C.H,„IO 4- Jod-3-methyl-benzophenon 

2127 
4- Jodacetyl-biphenyl 2137 
5- Jodacetyl-acenaphthen 2148 

C,‚H,,N Anthron-imin und Anthryl-(9)- 

amin 2361 
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9-Aminomethylen-fluoren 2378 
C,‚H.ıNO Fluoren-carbaldehyd-(2)-oxim 
2375 
C,‚H.ıNO, Fluorenon-(9)-[O-methyl- 
oxim-N-oxyd] 2336 
C,.H,ıNO, 2’-Nitro-desoxybenzoin 2114 
3’-Nitro-desoxybenzoin 2114 
4’-Nitro-desoxybenzoin 2114 
«-Nitro-desoxybenzoin und 2-Nitro- 
1.2-diphenyl-vinylalkohol 2114 
5-Nitro-2-methyl-benzophenon 2124 
4-Nitro-3-methyl-benzophenon 2127 
3-Nitro-4-methyl-benzophenon 2131 
2’-Nitxo-4-methyl-benzophenon 2132 
2’-Nitro-4-acetyl-biphenyl 2138 
4’-Nitro-4-acetyl-biphenyl 2138 
C,,H.ıN,;O Fluorenon-(9)-semicarbazon 
2337 
Phenalenon-(1)-semicarbazon 2355 
C,,H,ıN;0, 2’.4-Dinitro-desoxybenzoin- 
oxim 2116 h 
C.H,N;O;, 2-Nitro-fluorenon-(9)- 
guanylhydrazon 2345 
C,‚H,.BrN Desoxybenzoin-bromimin und 
a-Bromamino-stilben 2102 
C,‚Hı.BrNO 2-Brom-desoxybenzoin-oxim 
2412 
4-Broru-desoxybenzoin-oxim 2112 
C,‚Hı.BrN,O 2-[2-Brom-phenyl]-benz= 
aldehyd-semicarbazon 2091 
C,,H},CIN Desoxybenzoin-chlorimin und 
a-Chloramino-stilben 2102 
C,.‚H,;CINO 2-Chlor-desoxybenzoin-oxim 
2104 
3-Chlor-desoxybenzoin-oxim 2104 
4-Chlor-desoxybenzoin-oxim 2104 
2-Chlor-desoxybenzoin-oxim 2105 
3’-Chlor-desoxybenzoin-oxim 2105 
4’-Chlor-desoxybenzoin-oxim 2106 
1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1)- 
oxim 2136 
C.„H}:N,0, &’-Nitro-«-amino-stilben 2115 
C.H}sN;0, Methyl-[4-nitro-benz= 
hydryliden]-aminoxyd 2083 
4-Nitro-benzophenon-[O-methyl-oxim] 
2083 
C .H,>N, Fluorenon-(9)-guanylhydrazon 
2337 
C,H}sO 1-Phenyl-octadien-(3.5)-in-(1)- 
on-(7) 2098 
3-Methyl-7-phenyl-heptadien-(3.5)- 
in-(1)-on-(7) 2098 
Desoxybenzoin 2098 
Diphenylacetaldehyd 2117 
2-Methyl-benzophenon 2123 
2-Benzyl-benzaldehyd 2125 
3-Methyl-benzophenon 2126 
4-Methyl-benzophenon 2127 
4-Benzyl-benzaldehyd 2133 
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2-Acetyl-biphenyl 2133 
3-Acetyl-biphenyl 2134 
Fe werner 2134 
1-[Naphthyl-(1) ]-buten-(1)-on-(3) 2138 
1-[Naphthyl-(2) ]-buten-(1)-on-(3) 2139 
Cyclopropyl-[naphthyl-(1)]-keton 2139 
Phenyl-[norbornadien-(2.5)-yl]-keton 
2139 
2-Oxo-1.2.3.4- erg re tege anthracen 
2139 
4-Oxo0-1.2.3. EEE TERN 
2139 
3-O0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
2141 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
2141 
3-Oxo-1-methyl-2.3-dihydro-1 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2143 
1-Oxo-2-methyl-2.3-dihydro-1 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2143 
1-Oxo-3-methyl-2.3-dihydro-1 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2143 
1-Ox0-4-methyl-2.3-dihydro-1 H-cyclo= 
penta [a]naphthalin 2144 
1-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(3) 
2144 
2-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2144 
4-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2145 
6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2145 
3-Äthyl-acenaphthenon-(1) 2145 
3-Acetyl-acenaphthen 2146 
5-Acetyl-acenaphthen 2147 
3.4-Dimethyl-acenaphthenon-(1) 2148 
3.6-Dimethyl-acenaphthenon-(2) 2149 
3.7-Dimethyl-acenaphthenon-(1) 2149 
3.8-Dimethyl-acenaphthenon-(1) 2149 
4.5-Dimethyl-acenaphthenon-(1) 2149 
C.„H}.0; 2.5-Dimethyl-8-acetyl- 
naphthochinon-(1.4) vgl. 1988 
C,,HısS 4-Methyl-thiobenzophenon 2133 
C.H,,;BrO 2-Brom-1-[6-methyl- 
naphthyl-(2)]-propanon-(1) 1986 
C,,H,;C10 3-Chlor-1-[naphthyl-(1)]- 
butanon-(1) 1983 
3-Chlor-1-[naphthyl-(2)]-butanon-(1) 
vgl. 1984 
a-Methoxy-benzhydrylchlorid 2061 
C,,H,;N Desoxybenzoin-imin und 
«-Amino-stilben 2101 
Diphenylacetaldehyd-imin 2119 
2.2-Diphenyl-vinylamin 2119 
4-Methyl-benzophenon-imin 2129 
C,‚H,;NO N-Methyl-C.C-diphenyl-nitron 
2062 
Benzophenon-[O-methyl-oxim] 2064 
Desoxybenzoin-oxim 2102 


Diphenylacetaldehyd-oxim 2121 

2-Methyl-benzophenon-oxim 2124 

3-Methyl-benzophenon-oxim 2126 

4-Methyl-benzophenon-oxim 2129 

4-Benzyl-benzaldehyd-oxim 2133 

1-[Biphenylyl-(4) ]-äthanon-(1)-oxim 
2135 


4-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2140 
3-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2141 
1-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2142 
1-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(3)- 
oxim 2144 
2-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
oxim 2144 
4-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
oxim 2145 
6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
oxim 2145 
3.7-Dimethyl-acenaphthenon-(1)-oxim 
2149 
3.8-Dimethyl-acenaphthenon-(1)-oxim 
2149 


C,H};3N;0 Benzophenon-semicarbazon 


2068 
3-Phenyl-benzaldehyd-semicarbazon 
2092 
4-Phenyl-benzaldehyd-semicarbazon 
2093 
3-[Naphthyl-(1)]-acrylaldehyd- 
semicarbazon 2094 
3-Semicarbazono-2.3-dihydro-1 7- 
cyclopenta [@a]naphthalin 2095 
2.3-Dihydro-phenalenon-(1)- 
semicarbazon 2095 
3-Methyl-acenaphthenon-(1)- 
semicarbazon 2096 
5-Methyl-acenaphthenon-(1)- 
semicarbazon 2097 
Acenaphthen-carbaldehyd-(5)- 
semicarbazon 2098 


C,,H,.N,s Benzophenon-methylhydrazon 


2066 
Diphenylacetaldehyd-hydrazon 2121 


C,,H,,O 4.8-Dimethyl-6-acetyl-azulen 1983 


1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(1) 1983 
1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(3) 1984 
1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(1) 1984 
1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3) 1984 
2-Methyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) 
1985 
2-Methyl-1-[naphthyl-(2)]-propanon-(1) 
1985 
4-[2-Methyl-naphthyl-(1) ]-propanon-(1) 
1986 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1) 

1986 
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3140 


2-Äthyl-1-acetyl-naphthalin 1986 
4-Äthyl-1-acetyl-naphthalin 1986 
1.2-Dimethyl-4-acetyl-naphthalin 1987 
2.6-Dimethyl-1-acetyl-naphthalin 1987 
2.7-Dimethyl-1-acetyl-naphthalin 1988 
1.6-Dimethyl-4-acetyl-naphthalin 1988 
[Norbornen-(5)-yl-(2)]-phenyl-keton 
1988 
3-0x0-1.2.3.4.5.6-hexahydro-benz [e]= 
azulen 1989 
3-0x0-1.2.3.9.10.10a-hexahydro- 
phenanthren 1989 
4-0x0-1.2.3.4.9.10-hexahydro- 
phenanthren 1990 
1-0x0-1.2.3.4.9.10-hexahydro- 
phenanthren 1990 
2-0x0-2.3.4.4a.9.10-hexahydro- 
phenanthren 1991 
C,,H,,NO 1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(1)- 
oxim 1983 
1-[Naphthyl-(1)]-butanon-(3)-oxim 1984 
1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3)-oxim 
1985 
2-Methyl-1-[naphthyl-(1) ]-propanon-(1)- 
oxim 1985 
1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim 1987 
1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim 1987 
1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim 1988 
4-Hydroxyimino-1.2.3.4.9.10-hexa= 
hydro-phenanthren 1990 
4-Hydroxyimino-1.2.3.4.9.10-hexa= 
hydro-phenanthren 1990 
C,H,;N;O 1-[Naphthyl-(1)]-propanon-(1)- 
semicarbazon 1974 
Naphthyl-(1)-aceton-semicarbazon 1975 
Naphthyl-(2)-aceton-semicarbazon 1976 
1-[Naphthyl-(2) ]-propanon-(1)- 
semicarbazon 1976 
2-[Naphthyl-(1) ]-propionaldehyd- 
semicarbazon 1977 
1-[4-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1978 
1-[7-Methyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1979 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1980 
2.3-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon 1980 
2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon 1981 
4.7-Dimethyl-naphthaldehyd-(1)- 
semicarbazon 1981 
3-Semicarbazono-2.3.4.5-tetrahydro-1 H- 
cyclopenta [@]naphthalin 1981 
3-Semicarbazono-1.2.3.9a-tetrahydro- 
fluoren 1982 
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C ,‚-Gruppe 


C,,H,C1,0 4.2°.5’-Trichlor-2:5-bis- 
trichlormethyl-benzophenon 2178 

C,,H,C1,0 1.5.10-Trichlor-anthracen- 
carbaldehyd-(9) 2330 

C,,H,C1,0 4-Chlor-2.5-bis-trichlormethyl- 
benzophenon 2178 

C,,H,Br,0O 2.6-Dibrom-3-phenyl- 
indenon-(1) 2527 

C,;H;C1,0 3.10-Dichlor-anthracen- 
carbaldehyd-(9) 2530 

C,,;H,;0 4-Oxo-4H-cyclopenta [de/]= 
phenanthren 2627 

C,,H,BrN50, 4-Brom-2.3’-dinitro-chalkon 
2408 


C,;H,BrO 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propin-(2)-on-(1) 2525 
3-Brom-2-phenyl-indenon-(1) und 
6-Brom-2-phenyl-indenon-(1) 2526 
2-Brom-3-phenyl-indenon-(1) 2527 
C,,„H,Br,C10O 2-Chlor-«.ß-dibrom-chalkon 
2398 
C,,H,Br;NO 2.6-Dibrom-3-pheny]l- 
indenon-(1)-oxim 2527 
C,;„H,C11,0 2-Chlor-«x.ß-dijod-chalkon 2399 
C ,H,C10 3-Phenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propin-(1)-on-(3) 2525 
1-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9) 
und 4-Chlor-anthracen- 
carbaldehyd-(9) 2529 
10-Chlor-anthracen-carbaldehyd-(9) 
2529 
2-Chlor-10-methylen-anthron 2531 
C,,H,C1,IO 2.«-Dichlor--jod-chalkon und 
2.8-Dichlor-«-jod-chalkon 2399 
C,,H,C1,0 2.4.2°-Trichlor-chalkon 2391 
2’.4’.6-Trichlor-chalkon 2391 
C,,H,C1,IO 1.2.2-Trichlor-1-jod-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3) und 
1.1.2-Trichlor-2-jod-3-phenyl- 
1-[2-chlor-phenyl]-propanon-(3) 2158 
C,,H,NO, 3-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
propin-(2)-on-(1) 2525 
C,H, BrClO 2-Chlor-«-brom-chalkon 2396 
C,,H,.BrNO, 4-Brom-2-nitro-chalkon 2403 
4’-Brom-4-nitro-chalkon 2404 
a-Brom-4-nitro-chalkon 2404 
6-Brom-3’-nitro-chalkon 2404 
C,,H,0Br,C1,0 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-|3.4-dichlor-phenyl]-propanon-(1) 
2156 
C,H, Br,INO, 1.2-Dibrom-3-[3-jod- 
phenyl]-1-[2-nitro-phenyl]- 
propanon-(3) 2159 
1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]-1-[3-nitro- 
phenyl|-propanon-(3) 2159 
1.2-Dibrom-3-[3-jod-phenyl]-1-[4-nitro- 
phenyl]-propanon-(3) 2160 


ATRTE7 


C,;H}oBr,0 4.4°-Dibrom-chalkon 2397 
4'.«-Dibrom-chalkon 2397 
a.ß-Dibrom-chalkon 2398 
2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-indanon-(3) 

2412 
2.6-Dibrom-1-phenyl-indanon-(3) 2412 

C,H, CINO, 4-Chlor-2-nitro-chalkon 2403 

C,;H,0C1,;0 2.4’-Dichlor-chalkon 2390 
3.4-Dichlor-chalkon 2390 
4.4’-Dichlor-chalkon 2391 
3’.4’-Dichlor-chalkon 2391 
5-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]-indanon-(3) 

2412 
C,;H,oC1;N;,O, Chlor-bis-[4-chlor-3-nitro- 
phenyl]-acetaldehyd-semicarbazon 
vgl. 2122 
C,;H,.Cl,hO 6-Chlormethyl-3-trichlormethyl- 
benzophenon 2178 
4.4’-Bis-dichlormethyl-benzophenon 
2183 
Tetrachlor-Derivat C,,H,,Cl,O des 
4.4'-Dimethyl-benzophenons vgl. 2181 

C,;H,.INO, 3’- Jod-2-nitro-chalkon 2405 
3’- Jod-3-nitro-chalkon 2405 
3’- Jod-4-nitro-chalkon 2405 

C,;HN:0; 5-Ox0-4.6-diphenyl-5 H- 

[1.2.3.7)dioxadiazepin vgl. 2387 

C,;H,0Ns0, 2-Nitro-fluorenon-(9)- 

[O-acetyl-oxim] 2344 

C,;H,N>0; 2.4-Dinitro-chalkon 2406 
2.2’-Dinitro-chalkon 2406 
2.3’-Dinitro-chalkon 2406 
2.4’-Dinitro-chalkon 2407 
3.3’-Dinitro-chalkon 2407 
4.3’-Dinitro-chalkon 2407 
2-[2.4-Dinitro-styryl]-benzaldehyd 2409 
2.7-Dinitro-3.6-dimethyl-fluorenon-(9) 

2420 
C,;H,.0 1.3-Diphenyl-propin-(1)-on-(3) 
2524 


3-Phenyl-indenon-(1) 2526 

5-0x0-5 H-dibenzo [a.c]cyclohepten 
2527 

Anthracen-carbaldehyd-(9) 2527 

10-Methylen-anthron 2530 


Phenanthren-carbaldehyd-(1) 2531 
Phenanthren-carbaldehyd-(2) 2531 
Phenanthren-carbaldehyd-(3) 2532 
Phenanthren-carbaldehyd-(9) 2532 


5-0x0-2.5-dihydro-1 H-cyclo= 
penta[cd]phenalen 2534 
[C,;HıoS]x Polymerer Anthracen- 
thiocarbaldehyd-(9) vgl. 2528 
Polymerer Phenanthren- 
thiocarbaldehyd-(3) vgl. 2532 
Polymerer Phenanthren- 
thiocarbaldehyd-(9) vgl. 2533 
C,‚H,.ıBrO 3-Brom-chalkon 2392 
4-Brom-chalkon 2392 
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2-Brom-chalkon 2393 
4’-Brom-chalkon 2393 
ß-Brom-chalkon 2395 
a-Brom-chalkon 2395 
2-[2-Brom-vinyl]-benzophenon 2410 
1-[4-Brom-phenyl]-indanon-(3) 2412 
6-Brom-1-phenyl-indanon-(3) vgl. 2412 
10-Brom-2-methyl-anthron und 
10-Brom-2-methyl-anthrol-(9) 2414 
10-Brom-3-methyl-anthron und 
10-Brom-3-methyl-anthrol-(9) 2415 
2-Bromacetyl-fluoren 2417 
C,H, Br;ClO 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) 2155 
1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-chlor-phenyl]- 
propanon-(3) 2155 
1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-chlor-phenyl]- 
propanon-(3) 2156 
C,,H,Br;NO 4’.a-Dibrom-chalkon-oxim 
2398 
C,H,.Br;NO, 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[3-nitro-phenyl]-propanon-(1) 2158 
1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]- 
propanon-(3) 2158 
1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[3-nitro-phenyl]- 
propanon-(3) 2159 
1.2-Dibrom-3-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
propanon-(3) 2159 
C,;H,ıBr;0 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[2-brom-phenyl]-propanon-(1) 2156 
2.3-Dibrom-3-phenyl-1-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(1) 2157 
C,;H,,C1O 2-Chlor-chalkon 2388 
3-Chlor-chalkon 2388 
4-Chlor-chalkon 2388 
2’-Chlor-chalkon 2389 
4’-Chlor-chalkon 2389 
a-Chlor-chalkon 2389 
3-Phenyl-2-[4-chlor-phenyl]- 
acrylaldehyd 2409 
2-Chlor-1-phenyl-indanon-(3) 2412 
1-Oxo-2-chlormethylen-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2416 
4-Oxo-3-chlormethylen-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2416 
C,;H,,C1,NO 5-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]- 
indanon-(3)-oxim 2412 
C,;H,1C1,0 4.2°.5’-Trichlor-2.5-dimethyl- 
benzophenon 2177 
C,,H,,FO 4-Fluor-chalkon 2387 
C,;H,ıNO 2-Phenyl-indenon-(1)-oxim 2526 
3-Phenyl-indenon-(1)-oxim 2526 
Anthracen-carbaldehyd-(9)-oxim 2528 
Phenanthren-carbaldehyd-(1)-oxim 2531 
Phenanthren-carbaldehyd-(2)-oxim 2532 
Phenanthren-carbaldehyd-(3)-oxim 2532 
Phenanthren-carbaldehyd-(9)-oxim 2533 
C,;H,ıNO, Fluorenon-(9)-[O-acetyl-oxim] 
2336 
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C,,H,ıNO, Fluorenon-(9)-[O-acetyl- 
oxim-N-oxyd] 2336 
2-Nitro-chalkon 2399 
3-Nitro-chalkon 2400 
4-Nitro-chalkon 2401 
2’-Nitro-chalkon 2402 
3’-Nitro-chalkon 2402 
4’-Nitro-chalkon 2403 
«-Nitro-chalkon 2403 
7-Nitro-2-acetyl-fluoren 2418 
4-Nitro-1.6-dimethyl-fluorenon-(9) 2419 
2-Nitro-3.6-dimethyl-fluorenon-(9) 2420 
C,;Hı.BrClO 2-Brom-3-phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(1) 2154 
C,;H,,BrNO 4-Brom-chalkon-oxim 2394 
a-Brom-chalkon-oxim 2396 
C,H}sBr;0 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl- 
propanon-(1) 2154 
1.3-Bis-[4-brom-phenyl]-aceton 2164 
1.3-Dibrom-1.3-diphenyl-aceton 2164 
1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) 
2166 
a.«-Dibrom-4-methyl-desoxybenzoin 
2169 
C,;Hı.Br;NO 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)- 
oxim 2157 
C,,„H,,CINO 2’-Chlor-chalkon-oxim 
vgl. 2389 
a-Chlor-chalkon-oxim 2390 
C,;H,;CINO, 6-Chlor-5-nitro-2.4-dimethyl- 
benzophenon 2179 
6-Chlor-3-nitro-4.4’-dimethyl- 
benzophenon 2183 
C,,;H};C1,0 2.3-Dichlor-1.3-diphenyl- 
propanon-(1) 2152 
1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]-aceton 2162 
1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton 2163 
1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton 2163 
1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton 2173 
6.6°-Dichlor-3.3’-dimethyl-benzophenon 
2180 
4.4’-Bis-chlormethyl-benzophenon 
2182 
C,,;H}:N, 3-Phenyl-indenon-(1)-hydrazon 
2526 
Anthracen-carbaldehyd-(9)-hydrazon 
2529 
C,,Hı>N50, 4-Nitro-benzophenon-[O-acetyl- 
oxim] 2084 
C,H,50 1.3-Diphenyl-propen-(1)-on-(3), 
Chalkon 2380 
2.3-Diphenyl-acrylaldehyd 2408 
2-Styryl-benzaldehyd 2409 
3.3-Diphenyl-acrylaldehyd 2409 
Phenyl-#-tolyl-keten vgl. 2410 
1-[Naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3) 
2411 


1-Phenyl-indanon-(3) 2411 
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2-Phenyl-indanon-(1) 2413 
5-0x0-6.7-dihydro-5 H-dibenzo [a.c]= 
cyclohepten 2413 
6-O0x0-6.7-dihydro-5 H-dibenzo [a.c]- 
cyclohepten 2413 
4-Methyl-anthron und 4-Methyl- 
anthrol-(9) 2413 
9-0x0-1-methyl-9.10-dihydro-anthracen 
bzw. 9-Hydroxy-1-methyl-anthracen 
vgl. 2413 
2-Methyl-anthron und 2-Methyl- 
anthrol-(9) 2414 
3-Methyl-anthron und 3-Methyl- 
anthrol-(9) 2414 
10-Methyl-anthron und 10-Methyl- 
anthrol-(9) 2415 
9.10-Dihydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(2) 2415 
1-0x0-2.3-dimethyl-1 H-cyclopenta [a] = 
naphthalin und 1-Oxo-2.3-dimethyl- 
4 H-cyclopenta [bJnaphthalin 2416 
2-Äthyl-fluorenon-(9) 2416 
2-Acetyl-fluoren 2417 
9-Acetyl-fluoren 2418 
1.4-Dimethyl-fluorenon-(9) 2419 
2.3-Dimethyl-fluorenon-(9) 2419 
3.4-Dimethyl-fluorenon-(9) 2419 
3.6-Dimethyl-fluorenon-(9) 2419 
1-Ox0-2.3.3a.4-tetrahydro-1 H- 
cyclopenta [def]phenanthren 2420 
5-0x0-2.5.6.7-tetrahydro-1 H- 
cyclopenta [c4]phenalen 2420 
9-O0x0-5.7.8.9-tetrahydro-4 H- 
cyclopent[e]acenaphthylen vgl. 2421 
C,,Hı;BrO 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1) 2152 
3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(3) 2153 
2-Brom-1.3-diphenyl-propanon-(1) 2153 
1-Brom-1.3-diphenyl-aceton 2163 
a-Brom-4-methyl-desoxybenzoin 2169 
a-Brom-4’-methyl-desoxybenzoin 2171 
1-Brom-1.1-diphenyl-aceton 2173 
3-Brom-1.1-diphenyl-aceton 2174 
2-Brom-1-[biphenylyl-(4)]-propanon-(1) 
2184 
2-Brom-1-0x0-2-methyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-phenanthren 2188 
C,H,;Br,;NO 2.3-Dibrom-1.3-diphenyl- 
propanon-(1)-oxim 2155 
C,H}sBr;N,O 4.4°-Dibrom-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2114 
C,,H,}sC1O 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1) 2152 
1-Chlor-1.3-diphenyl-aceton 2162 
2-Chlor-1.2-diphenyl-propanon-(1) 2165 
3-Chlor-1.2-diphenyl-propanon-(1) 2166 
4'-Chlor-3-methyl-desoxybenzoin 2167 
2-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin 2168 
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4-Chlor-2-methyl-desoxybenzoin 
vgl. 2168 
4’-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin 2169 
4-Chlor-4’-methyl-desoxybenzoin 2171 
1-Chlor-1.1-diphenyl-aceton 2173 
[4-Chlor-phenyl]-#-tolyl-acetaldehyd 
2175 


4-Chlor-2.5-dimethyl-benzophenon 2177 
3-Chlor-1-[biphenylyl-(4)]-propanon-(1) 
2184 7 
C,;H};C1;NO 1.3-Bis- [2-chlor-phenyl]- 
aceton-oxim 2162 
1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton-oxim 
2163 
1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton-oxim 
2163 
1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton-oxim 
2173 
C,;H,;N Fluorenon-(9)-äthylimin 2335 
1-[Fluorenyl-(9) ]-äthanon-(1)-imin 
und 1-[Fluorenyliden-(9) ]-äthylamin 
2418 
C,,H,;NO 2-Formamino-1.1-diphenyl- 
äthylen 2120 
Chalkon-oxim 2387 
1-[Fluorenyl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim 2417 
1-[Fluorenyl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim 2418 
3.6-Dimethyl-fluorenon-(9)-oxim 2420 
5-Hydroxyimino-2.5.6.7-tetrahydro- 
1 H-cyclopenta [cd] phenalen 2421 
C,;H}:3NO, Benzophenon-[O-acetyl-oxim] 
2065 


C,.H,;NO, 4-Nitro-4-methyl- 
desoxybenzoin 2170 
2’-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon 2177 
2’-Nitro-2.5-dimethyl-benzophenon 2178 
1-[6-Nitro-acenaphthenyl-(5) ]- 
propanon-(1) 2193 
C,;Hı3N;0O Fluoren-carbaldehyd-(2)- 
semicarbazon 2376 
[C,;Hıa]x Kohlenwasserstoff [C,,H,4]x 
aus 2-Methyl-benzophenon vgl. 2124 
C,;H.BrNO 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim 2153 
C,;H,,CINO 3-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim 2152 
4’-Chlor-4-methyl-desoxybenzoin-oxim 
2169 
4-Chlor-4’-methyl-desoxybenzoin-oxim 
ad 
C,;„H,,CIN,O 1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2136 
C,;H,,FN,O 4-Fluor-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2103 
C,;H.N, Diazo-di-p-tolyl-methan 2182 
C,;H.,.N;O Benzophenon-acetylhydrazon 
2068 


C,,H,,O 1-Phenyl-nonatetraen-(1.3.5.7)- 
al-(9) 2150 
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1.3-Diphenyl-propanon-(1) 2150 
1.3-Diphenyl-aceton 2160 
1.2-Diphenyl-propanon-(1) 2164 
2.3-Diphenyl-propionaldehyd 2166 
2-Methyl-desoxybenzoin 2167 
2-Phenäthyl-benzaldehyd 2167 
3-Methyl-desoxybenzoin 2167 
4-Methyl-desoxybenzoin 2168 
4’-Methyl-desoxybenzoin 2170 
1.1-Diphenyl-aceton 2171 
3.3-Diphenyl-propionaldehyd 2174 
2.2-Diphenyl-propionaldehyd 2174 
Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd 2174 
2-Äthyl-benzophenon 2175 
2-Benzyl-1-acetyl-benzol 2175 
4-Äthyl-benzophenon 2175 
4-Benzyl-1-acetyl-benzol 2176 
2.4-Dimethyl-benzophenon 2176 
2.5-Dimethyl-benzophenon 2177 
2.2°-Dimethyl-benzophenon 2178 
2.3°-Dimethyl-benzophenon 2179 
2.4°-Dimethyl-benzophenon 2179 
3.4-Dimethyl-benzophenon 2179 
3.5-Dimethyl-benzophenon 2180 
3.3°-Dimethyl-benzophenon 2180 
3.4’-Dimethyl-benzophenon 2180 
4.4'-Dimethyl-benzophenon 2181 
1-[Biphenylyl-(4)]-propanon-(1) 2183 
4-Methyl-7-isopropenyl-azulen- 
carbaldehyd-(1), Lactaroviolin 2184 
1-[4-Methyl-naphthyl-(1) ]-buten-(2)- 
on-(1) 2185 
1-[Naphthyl-(2)]-cyelopentanon-(3) 2185 
5-Oxo-1-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
anthracen 2186 
1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen- 
carbaldehyd-(9) 2186 
8-Oxo-1-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2186 
4-Oxo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2186 
5-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2186 
8-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2187 
1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2187 
4-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2188 
1-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2188 
4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2188 
1-Oxo-4-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2188 
1-Oxo-9-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2189 
1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(9) 2189 
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1-Oxo-3.5-dimethyl-2.3-dihydro- 

4 H-cyclopenta [a]naphthalin 2189 
4-Äthyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 2189 
6-Acetyl-2.3-dihydro-phenalen 2190 
2.2-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2190 
2.4-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2190 
4.5-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2190 
6.9-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2191 
4.8-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2191 
4.9-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2191 
5.6-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1) 2192 
1-[Acenaphthenyl-(3)]-propanon-(1) 

292 
1-[Acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1) 

2 
3-Isopropyl-acenaphthenon-(1} 2193 

C,;H.,0S 3-Hydroxy-3-mercapto- 
1.3-diphenyl-propen-(1) vgl. 2408 
Benzalacetophenonhydrosulfid vgl. 2408 
C,,H,,‚C1O Verbindung C,,H,ClO aus 
Lactaroviolin vgl. 2184 
C,;H,;N Benzophenon-äthylimin 2062 
4-Methyl-benzophenon-methylimin 2129 
C,;H,;NO 1.3-Diphenyl-propanon-(1)-oxim 
la! 
1.3-Diphenyl-aceton-oxim 2161 
1.2-Diphenyl-propanon-(1)-oxim 2165 
4-Methyl-desoxybenzoin-oxim 2168 
4’-Methyl-desoxybenzoin-oxim 2170 
1.1-Diphenyl-aceton-oxim 2172 
4-Äthyl-benzophenon-oxim 2176 
2.2’-Dimethyl-benzophenon-oxim 2178 
2.4-Dimethyl-benzophenon-oxim 2179 
3.4°-Dimethyl-benzophenon-oxim 2180 
1-[Biphenylyl-(4) ]-propanon-(1)-oxim 

2184 
4-Methyl-7-isopropenyl-azulen- 

carbaldehyd-(1)-oxim 2185 
1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen- 

carbaldehyd-(9)-oxim 2186 
2.2-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1)-oxim 2190 
4.8-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1)-oxim 2191 
4.9-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1)-oxim 2192 
5.6-Dimethyl-2.3-dihydro- 

phenalenon-(1)-oxim 2192 
1-[Acenaphthenyl-(5)]-propanon-(1)- 

oxim 2193 

C,,H,;N,;O Desoxybenzoin-semicarbazon 

2103 


4-Methyl-benzophenon-semicarbazon 
2130 
1-[Biphenylyl-(2)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2133 
1-[Biphenylyl-(3)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2134 
3-Semicarbazono-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2141 
1-Semicarbazono-3-methyl-2.3-dihydro- 
1 H-cyclopenta [a]naphthalin 2144 
6-Methyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
semicarbazon 2145 
3-Äthyl-acenaphthenon-(1)- 
semicarbazon 2145 
3.6-Dimöthyl-acenaphthenon-(2)- 
semicarbazon 2149 
4.5-Dimethyl-acenaphthenon-(1)- 
semicarbazon 2150 


C,,H„BrNO, 5-Brom-8-nitro- 


naphthaldehyd-(1)-diäthylacetal 1957 


C,;H,,0 3-[Cyclohexen-(1)-yl]-1-phenyl- 


propen-(1)-on-(3) 1991 
1-[Naphthyl-(1)]-pentanon-(1) 1991 
1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1) 1992 
2-Methyl-4-[naphthyl-(1) ]-butanon-(4) 

1993 
2-Methyl-4-[naphthyl-(2)]-butanon-(4) 

1993 
2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(2)]- 

propanon-(1) 1993 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-butanon-(1) 
1993 
[2-Äthyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1) 
1994 
[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1) 
1994 
[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
propanon-(1) 1994 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]- 

cyclopenten-(1)-on-(3) 1995 
1-Oxo-2-[cyclopenten-(2)-yl]-tetralin 

1995 
3-Oxo-1-methyl-1.2.3.9.10.10a- 

hexahydro-phenanthren 1995 
6-Oxo-2-methyl-6.7.8.84.9.10-hexa= 

hydro-phenanthren 1996 
3-Oxo-2-methyl-1.2.3.9.10.10a-hexa= 

hydro-phenanthren 1996 


ma 
ı 


NS 
1 


„m 
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C,H, 0; Benzophenon-dimethylacetal 2060 
C,,H,,NO 1-[Naphthyl-(2) ]-pentanon-(1)- 


oxim 1992 
2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-oxim 1993 
2.2-Dimethyl-1-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(1)-oxim 1993 
1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
propanon-(1)-oxim 1994 
41-Hydroxyimino-2-[cyclopenten-(2)-yl]- 
tetralin vgl. 1995 
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6-Hydroxyimino-2-methyl-6.7.8.82.9.10- 
hexahydro-phenanthren 1996 
C,H,,N;0O 1-[4.8-Dimethyl-azulenyl-(6)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon vgl. 1983 
1-[Naphthyl-(1) ]-butanon-(3)- 
semicarbazon 1984 
1-[Naphthyl-(2) ]-butanon-(1)- 
semicarbazon 1984 
1-[Naphthyl-(2)]-butanon-(3)- 
semicarbazon 1985 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]-propanon-(1) - 
semicarbazon 1986 
1-[4-Äthyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 1987 
1-[3.4-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 1987 
1-[2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 1988 
[Norbornen-(5)-yl-(2) ]-phenyl-keton- 
semicarbazon 1989 
3-Semicarbazono-1.2.3.4.5.6-hexahydro- 
benz [e]Jazulen 1989 
3-Semicarbazono-1.2.3.9.10.10a-hexa= 
hydro-phenanthren 1990 
1-Semicarbazono-1.2.3.4.9.10-hexa= 
hydro-phenanthren 1991 
C,;H;s0 4-Methyl-1-hydroxymethyl- 
7-isopropyl-decahydro-azulen 
vgl. 2184 


C,‚-Gruppe 


C.,H;C1,0 4.3°-Dichlor-2.5.4’-tris- 
trichlormethyl-benzophenon 2214 
C.,H,BrC1,0 5.6-Dichlor-9-bromacetyl- 
phenanthren und 6.7-Dichlor- 
9-bromacetyl-phenanthren 2551 
C,,H,C10 9-Chlor-aceanthrenon-(1) 2627 
x-Chlor-aceanthrenon-(1) vgl. 2627 
x-Chlor-aceanthrenon-(2) vgl. 2627 
C.,H,BrClO 6-Chlor-3-bromacetyl- 
phenanthren 2548 
9-Chlor-3-bromacetyl-phenanthren 2548 
3-Chlor-9-bromacetyl-phenanthren 2551 
6-Chlor-9-bromacetyl-phenanthren 2551 
C.H1Br;0 9-Brom-1-bromacetyl- 
phenanthren 2542 
9-Brom-3-bromacetyl-phenanthren 
2548 
6-Brom-9-bromacetyl-phenanthren 
2552 
C,,H,,C1,0 5.6-Dichlor-9-acetyl-phen= 
anthren und 6.7-Dichlor-9-acetyl- 
phenanthren 2550 
C,,H10N.0; 3.9-Dinitro-5-0x0-7-methyl- 
5 H-dibenzo [a.c]cyclohepten 2537 
C,,H},0 Aceanthrenon-(1) 2627 
Aceanthrenon-(2) vgl. 2627 
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C„H,BrC1l,0O 5.8-Dichlor-10-brom- 
1.4-dimethyl-anthron und 5.8-Dichlor- 
10-brom-1.4-dimethyl-anthrol-(9) 2442 

6.7-Dichlor-10-brom-2.3-dimethyl- 
anthron und 6.7-Dichlor-10-brom- 
2.3-dimethyl-anthrol-(9) 2443 

C.HuBrN;0, «-Brom-3’.5’-dinitro- 
2-methyl-chalkon 2526 

C.H.BrO 5-Brom-2-benzyliden- 
indanon-(1) 2535 

2-[3-Brom-benzyliden]-indanon-(1) 
2535 
2-Bromacetyl-anthracen 2539 
9-Bromacetyl-anthracen 2539 
9-Brom-1-acetyl-phenanthren und 
10-Brom-1-acetyl-phenanthren 2541 
2-Bromacetyl-phenanthren 2544 
9-Brom-3-acetyl-phenanthren 2547 
3-Bromacetyl-phenanthren 2547 
6-Brom-9-acetyl-phenanthren 2551 
9-Bromacetyl-phenanthren 2551 
C.,H,Br;0 9.10-Dibrom-2-bromacetyl- 
9.10-dihydro-anthracen 2438 
C.H,,C10 3-Chlor-2-acetyl-anthracen 2539 
9-Chlor-1-acetyl-phenanthren und 
10-Chlor-1-acetyl-phenanthren 2541 
2-Chloracetyl-phenanthren 2544 
6-Chlor-3-acetyl-phenanthren 2545 
3-Chlor-x-acetyl-phenanthren vgl. 2545 
9-Chlor-3-acetyl-phenanthren 2546 
3-Chloracetyl-phenanthren 2547 
3-Chlor-9-acetyl-phenanthren 2550 
6-Chlor-9-acetyl-phenanthren 2550 

C.H,NO, 1-Nitro-3-benzoyl-inden und 

1-aci-Nitro-3-benzoyl-inden 2534 
2-[2-Nitro-benzyliden ]-indanon-(1) 2535 

C,,H,,BrNO 1-[9-Brom-phenanthryl-(1) ]- 

äthanon-(1)-oxim 2542 
1-[9-Brom-phenanthryl-(3) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2547 

C,H,.Br;0 2.6°-Dibrom-4’-methyl- 

chalkon 2429 
1.2-Dibrom-2-methyl-1-phenyl- 
indanon-(3) 2438 

C,,H,;CINO 1-[9-Chlor-phenanthryl-(1) ]- 
äthanon-(1)-oxim und 1-[10-Chlor- 
phenanthryl-(1) ]-äthanon-(1)-oxim 
2541 

1-[9-Chlor-phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)- 
oxim 2546 

C,;H,;CINO, 6°-Chlor-2-nitro-3’-methyl- 

chalkon 2427 
[3-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]-[4-chlor- 
phenyl]-keton 2433 

C,,H,5C1,0 1.2-Dichlor-2-methyl-1-phenyl- 

indanon-(3) 2437 

5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthron und 
5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthrol-(9) 
2442 
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6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthron und 
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrol-(9) 
2443 
C,,H1sN;0, 4-Phenyl-1-[2.4-dinitro- 
phenyl]-buten-(3)-on-(2) 2422 
3’.5’-Dinitro-2’-methyl-chalkon 2426 
3’.5’-Dinitro-4’-methyl-chalkon 2430 
2.3’-Dinitro-4’-methyl-chalkon 2430 
2.3’-Dinitro-4’-methyl-stilben- 
carbaldehyd-(4) 2432 
C,,H}50 1.4-Diphenyl-butin-(1)-on-(4) 
2534 


1-Phenyl-3-#-tolyl-propin-(1)-on-(3) 
2534 
2-Benzyliden-indanon-(1) 2535 
2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1) 2536 
3-Methyl-2-phenyl-indenon-(1) 2537 
1-Acetyl-anthracen 2538 
2-Acetyl-anthracen 2538 
9-Acetyl-anthracen 2539 
10-Äthyliden-anthron 2539 
2-Methyl-10-methylen-anthron 2540 
10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9) 
2540 
1-Acetyl-phenanthren 2540 
2-Acetyl-phenanthren 2543 
3-Acetyl-phenanthren 2544 
4-Acetyl-phenanthren 2548 
9-Acetyl-phenanthren 2549 
5-Oxo-4b.5.9b.10-tetrahydro- 
indeno [2.1-a]inden 2552 
3-0x0-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen 
2553 
5-Oxo-1.2.4.5-tetrahydro-pyren 2553 
7-Oxo-5-methyl-2.7-dihydro-1 H-cyclo= 
penta [cd]phenalen 2553 
C,,H};0, Oxocarbonsäure C,,H}50, Ss. bei 
5-0x0-2.5.6.7-tetrahydro-1 H-cyclo= 
penta [cd]phenalen 2421 
C.Hı;BrO «-Brom-3-methyl-chalkon 
2426 


1-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) 2431 

2-[2-Brom-vinyl]-desoxybenzoin 2431 

5-Brom-2-benzyl-indanon-(1) 2435 

2-[3-Brom-benzyl]-indanon-(1) 2435 

2-Brom-1-methyl-1-phenyl-indanon-(3) 
2436 

9-Bromacetyl-9.10-dihydro-anthracen 
2440 

10-Brom-1.3-dimethyl-anthron und 
10-Brom-1.3-dimethyl-anthrol-(9) 
2441 

10-Brom-2.4-dimethyl-anthron und 
10-Brom-2.4-dimethyl-anthrol-(9) 
2441 

10-Brom-1.4-dimethyl-anthron und 
10-Brom-1.4-dimethyl-anthrol-(9) 
2442 
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10-Brom-2.3-dimethyl-anthron und 
10-Brom-2.3-dimethyl-anthrol-(9) 
2443 
2-Bromacetyl-9.10-dihydro- 
phenanthren 2445 
C,Hı;Br;C1O 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-chlor-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2198 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[6-chlor- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(3) 2199 
C,;H1;C10 4°-Chlor-3’-methyl-chalkon 2427 
6-Chlor-3’-methyl-chalkon 2427 
1-Phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) 2430 
9-Chlorätetyl-9.10-dihydro-anthracen 
2439 
2-Chloracetyl-9.10-dihydro-phenanthren 
2444 
C,,H1;C1;NO 1.2-Dichlor-2-methyl- 
1-phenyl-indanon-(3)-oxim 2438 
C,,H};NO Essigsäure-[10 H-anthryliden-(9)- 
amid] und Essigsäure-[anthryl-(9)- 
amid] 2362 
9-Acetaminomethylen-fluoren 2378 
2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim 
2536 
3-Methyl-2-phenyl-indenon-(1)-oxim 
2537 
1-[Anthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim 2538 
10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9)- 
oxim 2540 
1-[Phenanthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim 
2541 
1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim 
2543 
1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)-oxim 
2545 
1-[Phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim 
2549 
5-Hydroxyimino-4b.5.9b.10-tetrahydro- 
indeno [2.1-a]inden 2552 
3-Hydroxyimino-1.2.3.10b-tetrahydro- 
fluoranthen 2553 
C,sH,;NO, 10 H-Anthryliden-(9)- 
carbamidsäure-methylester und 
Anthryl-(9)-carbamidsäure- 
methylester 2362 
C.H,;NO, 3°-Nitro-4’-methyl-chalkon 
2429 
2-Nitro-4’-methyl-chalkon 2429 
1-Phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) 2431 
1-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) 2431 
[2-Nitro-2-phenyl-cyclopropyl]-phenyl- 
keton 2433 
10-Nitro-1.3-dimethyl-anthron und 
10-Nitro-1.3-dimethyl-anthrol-(9) 
2441 
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10-Nitro-1.4-dimethyl-anthron und 
10-Nitro-1.4-dimethyl-anthrol-(9) 
2442 
10-Nitro-2.3-dimethyl-anthron und 
10-Nitro-2.3-dimethyl-anthrol-(9) 
2443 
C,Hı;N;0 Anthracen-carbaldehyd-(9)- 
semicarbazon 2529 
Phenanthren-carbaldehyd-(2)- 
semicarbazon 2532 
Phenanthren-carbaldehyd-(3)- 
semicarbazon 2532 
Phenanthren-carbaldehyd-(9)- 
semicarbazon 2533 
C,Hı;N30, 2°.4’-Dinitro-desoxybenzoin- 
[O-acetyl-oxim] 2117 
C,H}3N,0- 3.5.3’-Trinitro-2.4.6-trimethyl- 
benzophenon (?) vgl. 2212 
C,H,,BrClO 7-Chlor-9-bromacetyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2221 
C,Hı.BrNO 4’-Brom-chalkon-[O-methyl- 
oxim] 2394 
C.H,Br,0 2.3-Dibrom-1-phenyl-3-m-tolyl- 
propanon-(1) 2199 
1.2-Bis-[4-brom-phenyl]-butanon-(1) 
2199 
3.5-Dibrom-2.4.6-trimethyl- 
benzophenon 2214 
C,H,,CINO, 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-nitro- 
phenyl]-butanon-(3) 2200 
C,,H,,C1,0 1-Chlor-1-phenyl-2-[2-chlor- 
phenyl]-butanon-(3) 2200 
1-Chlor-1-phenyl-2-[3-chlor-phenyl]- 
butanon-(3) 2200 
1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-butanon-(3) 
2209 
4.3’-Dichlor-2.5.4’-trimethyl- 
benzophenon 2214 
C,H,,C1,;NO 2-[2.2.2-Trichlor-äthyliden- 
amino]-1.1-diphenyl-äthanol-(2) 2118 
C,,H,4N, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)- 
hydrazon 2536 
10-Methyl-anthracen-carbaldehyd-(9)- 
hydrazon 2540 
C,H.Ns0, 1-Nitro-1.4-diphenyl-buten-(1)- 
on-(4)-oxim 2422 
C,.H..N,0; 1-Nitro-4-phenyl-2-[3-nitro- 
phenyl]-butanon-(4) 2197 
C,HuN,O, 2-Nitro-chalkon-semicarbazon 
2400 
3-Nitro-chalkon-semicarbazon 2401 
4-Nitro-chalkon-semicarbazon 2402 
C,,H,0 1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(3) 2421 
1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1) 2422 
1.3-Diphenyl-buten-(2)-al-(4) 2424 
2-Methyl-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) 
2425 
3-Phenyl-2-benzyl-acrylaldehyd 2425 
2-Methyl-chalkon 2425 
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2-Methyl-chalkon 2425 
3-Methyl-chalkon 2426 
3’-Methyl-chalkon 2427 
4-Methyl-chalkon 2428 
4’-Methyl-chalkon 2428 
1.2-Diphenyl-buten-(1)-on-(3) 2430 
4-Acetyl-stilben 2432 
4-Oxo-6-phenyl-tetralin 2433 
1-Oxo-2-phenyl-tetralin 2433 
4-Oxo-2-phenyl-tetralin 2434 
1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]- 
cyclopenten-(1)-on-(5) 2434 
Phenyl-[indanyl-(4)]-keton 2435 
Phenyl-[indanyl-(5)]-keton 2435 
1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) 2436 
1-Methyl-2-phenyl-indanon-(3) 2436 
2-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) 2436 
5-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) 2438 
1-p-Tolyl-indanon-(3) vgl. 2438 
10-Äthyl-anthron und 10-Äthyl- 
anthrol-(9) 2439 
9-Acetyl-9.10-dihydro-anthracen 2439 
3.4-Dimethyl-anthron und 
3.4-Dimethyl-anthrol-(9) 2440 
1.3-Dimethyl-anthron und 
1.3-Dimethyl-anthrol-(9) 2440 
2.4-Dimethyl-anthron und 
2.4-Dimethyl-anthrol-(9) 2441 
1.4-Dimethyl-anthron und 
1.4-Dimethyl-anthrol-(9) 2441 
2.3-Dimethyl-anthron und 
2.3-Dimethyl-anthrol-(9) 2442 
2.6-Dimethyl-anthron und 
2.6-Dimethyl-anthrol-(9) 2443 
3.6-Dimethyl-anthron und 
3.6-Dimethyl-anthrol-(9) 2444 
2.7-Dimethyl-anthron vgl. 2444 
2-Acetyl-9.10-dihydro-phenanthren 2444 
10-0x0-9.9-dimethyl-9.10-dihydro- 
phenanthren 2445 
1-[Fluorenyl-(2)]-propanon-(1) 2445 
1-[Acenaphthenyl-(5)]-buten-(2)-on-(1) 
2446 
7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro-aceanthren 
2446 
4-0x0-7.8.9.10-tetrahydro- 
acephenanthren 2446 
7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro- 
acephenanthren 2446 
5-0x0-1.2.3.3a-tetrahydro- 
acephenanthren 2447 
9-Oxo-7-methyl-5.7.8.9-tetrahydro- 
4 H-cyclopent [e]acenaphthylen 2447 
5-0x0-1.2.3.3a.4.5-hexahydro-pyren 
2447 
1-0x0-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren 2448 
1-[Anthryl-(9)]-äthanol-(2) vgl. 2539 
C,,H.,BrO 2-Brom-1.3-diphenyl- 
butanon-(1) 2196 
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4-Bromacetyl-bibenzyl 2203 
2’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
2213 
3’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
2213 
4-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
2213 
2-Brom-2-methyl-1-[biphenylyl-(4) ]- 
propanon-(1) 2215 
2-Bromacetyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
anthracen 2219 
2-Bromacetyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2219 
9-Bromacetyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2221 
C,,H,,C1O 1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
butanon-(3) 2208 
4’-Chlor-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
DAB 
7-Chlor-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2221 
C.H1,C1;N;0 1.3-Bis-[2-chlor-phenyl]- 
aceton-semicarbazon 2162 
1.3-Bis-[3-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 2163 
1.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 2163 
1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 2173 
C,,H,,;NO «-Acetamino-stilben 2102 
2-Acetamino-1.1-diphenyl-äthylen 2120 
1.4-Diphenyl-buten-(1)-on-(4)-oxim 
2422 
1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1)-oxim 
2423 
1-Methyl-1-phenyl-indanon-(3)-oxim 
2436 
1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2439 
1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2444 
1-[Fluorenyl-(2) ]-propanon-(1)-oxim 
2445 
7-Hydroxyimino-7.8.9.10-tetrahydro- 
acephenanthren 2447 
1-Hydroxyimino-1.2.3.6.7.8-hexahydro- 
pyren 2448 
C,,H,,;NO, 4-Benzyl-benzaldehyd- 
|O-acetyl-oxim] 2133 
C,H,NO, 1-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl]- 
butanon-(1) 2200 
4-[3-Nitro-propyl]-benzophenon 2211 
2'-Nitro-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
2214 
Verbindung C,H,,NO, (?) aus 2-Methyl- 
2-[fluorenyl-(9) |-pentanon-(4) 
vgl. 2496 
C.H1,N,0O 2.3-Diphenyl-acrylaldehyd- 
semicarbazon 2408 
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ENT 


3.3-Diphenyl-acrylaldehyd- 
semicarbazon 2410 
1-[Naphthyl-(2)]-cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 2411 
5-Semicarbazono-6.7-dihydro- 
5 H-dibenzo [a.c]cyclohepten 2413 
9.10-Dihydro-phenanthren- 
carbaldehyd-(2)-semicarbazon 2415 
C,H BrN;O 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2153 
3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(3)-semicarbazon 2153 
C,;H1,C1N,O 4’-Chlor-4-methyl-desoxy= 
benzoin-semicarbazon 2169 
4-Chlor-4’-methyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2171 
[4-Chlor-phenyl]--tolyl-acetaldehyd- 
semicarbazon 2175 
C,H N,0,$S Taurin-[10 H-anthryliden-(9)- 
amid] und Taurin-[anthryl-(9)-amid ] 
2363 ö 
C,H1sN 0; 4-Nitro-1.3-diphenyl- 
butanon-(1)-oxim 2197 
C,,H}s0 1.4-Diphenyl-butanon-(1) 2193 
1.4-Diphenyl-butanon-(2) 2194 
1.3-Diphenyl-butanon-(2) 2195 
1.3-Diphenyl-butanon-(1) 2196 
2-Methyl-1.3-diphenyl-propanon-(1) 
2197 
3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd 2197 
1-Phenyl-3-p-tolyl-propanon-(3) 2199 
1.2-Diphenyl-butanon-(1) 2199 
1.2-Diphenyl-butanon-(3) 2200 
2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1) 
2200 
2-Phenyl-1-o-tolyl-propanon-(1) 2201 
2-Phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1) 2202 
4-Äthyl-desoxybenzoin 2202 
4-Acetyl-bibenzyl 2203 
2.4-Dimethyl-desoxybenzoin 2203 
2'.4-Dimethyl-desoxybenzoin 2204 
2.5-Dimethyl-desoxybenzoin 2204 
2.4'-Dimethyl-desoxybenzoin 2205 
4.2°-Dimethyl-desoxybenzoin 2205 
3.4-Dimethyl-desoxybenzoin 2206 
3.4-Dimethyl-desoxybenzoin 2206 
4.3’-Dimethyl-desoxybenzoin 2206 
4.4'-Dimethyl-desoxybenzoin 2207 
1.1-Diphenyl-butanon-(2) 2207 
1.1-Diphenyl-butanon-(3) 2208 
2.2-Diphenyl-butyraldehyd 2209 
2.2-Diphenyl-butanon-(3) 2209 
2-[1-Phenyl-äthyl]-1-acetyl-benzol 2209 
o-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd 2210 
m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd 2210 
Di-p-tolyl-acetaldehyd 2211 
1-[2-Benzyl-phenyl]-propanon-(1) 2211 
4-Propyl-benzophenon 2211 
4-Isopropyl-benzophenon 2211 


BAT 


2-Methyl-5-äthyl-benzophenon 2212 
4-Methyl-4’-äthyl-benzophenon 2212 
2.4.6-Irimethyl-benzophenon 2212 
2.4.3’-Trimethyl-benzophenon 2214 
2.6.2°-Trimethyl-benzophenon 2215 
2.3°.4’-Trimethyl-benzophenon 2215 
1-[Biphenylyl-(4)]-butanon-(1) 2215 
2-Methy]-1-[biphenylyl-(4)]- 
propanon-(1) 2215 
3.4-Dimethyl-6-acetyl-biphenyl 2215 
1-[Naphthyl-(1)]-hexen-(1)-on-(3) 2216 
1-|Naphthyl-(1) ]-cyclohexanon-(?2) 
2216 
1-LNaphthyl-(1)-methyl]- 
cyclopentanon-(2) 2216 
1-[Naphthyl-(2)-methyl]- 
cyclopentanon-(2) 2217 
1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]- 
cyclopentanon-(5) 2217 
1-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen 
2217 
2-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen 
2218 
9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen 
2219 
1-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
DIA 
5-Oxo-2-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2219 
2-Acetyl1-5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 
2219 
1-Oxo-2-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2220 
5-0x0-3-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2220 
1-Ox0-3-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2220 
1-Oxo-9-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2220 
9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
DIN 
4-Ox0-1.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2222 
8-Oxo-1.5-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2222 
8-Oxo-1.7-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2222 
4-Oxo-1.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2223 
1-Oxo-2.2-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2223 
5-0x0-2.3-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2223 
1-0xo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2223 
4-Oxo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2223 
5-0x0-2.6-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2224 
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4-Oxo-2.7-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2224 
1-Oxo-2.9-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2224 
4-Oxo-3.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2224 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-butanon-(1) 2224 
3-tert-Butyl-acenaphthenon-(1) 2225 


C,,H,,BrO 5-Brom-3-methyl- 


1-[naphthyl-(1) ]-pentanon-(4) 1998 


C,.H,.N 2-Methyl-1.2-diphenyl- 


propanon-(1)-imin 2201 


C,H,,NO 1.4-Diphenyl-butanon-(1)-oxim 
2194 


1.4-Diphenyl-butanon-(2)-oxim 2195 
1.3-Diphenyl-butanon-(2)-oxim 2195 
1.3-Diphenyl-butanon-(1)-oxim 2196 
3-Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd-oxim 
2198 
2-Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)- 
oxim 2201 
2-Phenyl-1-p-tolyl-propanon-(1)-oxim 
2202 
i-[Bibenzylyl-(4) ]-äthanon-(1)-oxim 
2203 
2'.4’-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim 2204 
2.4-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim 2205 
3.4-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim 2206 
4.3’-Dimethyl-desoxybenzoin-oxim 2207 
1.1-Diphenyl-butanon-(2)-oxim 2207 
Di-p-tolyl-acetaldehyd-oxim 2211 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(1)]- 
äthanon-(1)-oxim 2218 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2218 
1-Hydroxyimino-9-äthyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2221 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(9) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2221 


C,,H,,NO, «-Nitro-desoxybenzoin- 


dimethylacetal 2115 


C,,H,,N,O 1.3-Diphenyl-propanon-(1)- 


semicarbazon 2151 
1.3-Diphenyl-aceton-semicarbazon 2162 
1.2-Diphenyl-propanon-(1)-semicarbazon 

2165 
2.3-Diphenyl-propionaldehyd- 

semicarbazon 2167 
4-Methyl-desoxybenzoin-semicarbazon 

2168 
4’-Methyl-desoxybenzoin-semicarbazon 

2171 
1.1-Diphenyl-aceton-semicarbazon 2172 
2.2-Diphenyl-propionaldehyd- 

semicarbazon 2174 
Phenyl-p-tolyl-acetaldehyd- 

semicarbazon 2175 
4-Äthyl-benzophenon-semicarbazon 

2176 
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3.4’-Dimethyl-benzophenon- C,,HısN;0O 3-[Cyelohexen-(1)-yl]-1-phenyl- 
semicarbazon 2181 propen-(1)-on-(3)-semicarbazon 
4.4'-Dimethyl-benzophenon- vgl. 1991 
semicarbazon 2182 1-[Naphthyl-(2)]-pentanon-(1)- 
4-Methyl-7-isopropenyl-azulen- semicarbazon 1992 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon 2185 1-[2.6-Dimethyl-naphthy]-(1)]- 
1-[Naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(3)- propanon-(1)-semicarbazon 1995 
semicarbazon 2185 1-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthy]-(2)]- 
- 4-Semicarbazono-1-methyl- cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2186 1995 
8-Semicarbazono-2-methyl- 6-Semicarbazono-2-methyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2187 6.7.8.82.9.10-hexahydro-phenanthren 
1-Semicarbazono-2-methyl- 1996 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2187 & 
1-Semicarbazono-9-methyl- C Gruppe 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2189 
4-Äthyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- C,,H,C1,;N,0, 2.3-Dichlor-x.x-dinitro-7-0x0- 
semicarbazon 2189 7H-benz [de] anthracen 2712 
2.4-Dimethyl-2.3-dihydro- C,.H;N,O, 3.x.x.x-Tetranitro-7-0x0- 
phenalenon-(1)-semicarbazon 2190 7H-benz [de]anthracen 2713 
4.5-Dimethyl-2.3-dihydro- C „H-BrC1,0 3.x-Dichlor-2-brom-7-0x0- 
phenalenon-(1)-semicarbazon 2191 7H-benz [de]anthracen 2708 
4.8-Dimethyl-2.3-dihydro- 8.11-Dichlor-3-brom-7-0x0- 
phenalenon-(1)-semicarbazon 2191 7H-benz [de]anthracen 2708 
5.6-Dimethyl-2.3-dihydro- C,.H,C1,NO, 2.3-Dichlor-x-nitro-7-0x0- 
phenalenon-(1)-semicarbazon 2192 7H-benz [de]anthracen 2712 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-propanon-(1)- C,„H-C1,0 2.6.11-Trichlor-7-0oxo- 
semicarbazon 2193 7H-benz [de]anthracen 2705 
C,,HısO 1-[Cyclohexen-(1)-yl]- 2.8.11-Trichlor-7-0xo- 
decatrien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9) 1996 7H-benz [de]anthracen 2705 
1.1-Dimethyl-3-styryl-cyclohexen-(3)- 3.9.10-Trichlor-7-0x0- 
on-(5) 1997 7H-benz [de] anthracen 2706 
1.1.5-Trimethyl-2-benzyliden- C,,„H-N,0, 3.4.9-Trinitro-7-0x0- 
cyclohexen-(4)-on-(3) vgl. 1997 7H-benz [de]anthracen 2712 
1-[Naphthyl-(1) ]-hexanon-(1) 1997 x.x.x-Trinitro-7-0x0- 
1-[Naphthyl-(2) ]-hexanon-(1) 1998 7H-benz [de]anthracen 2713 
2-Methyl-5-[naphthyl-(1) ]-pentanon-(5) C,„H;BrClO 3-Chlor-2-brom-7-0xo- 
1998 7H-benz [de]anthracen 2707 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2) ]-pentanon-(1) 2-Chlor-3-brom-7-0x0- 
1999 7H-benz [de]anthracen 2708 
1-[6-Isopropyl-naphthyl-(2)]- C,„H;BrNO, 2-Brom-3-nitro-7-0x0- 
propanon-(1) 1999 7H-benz [de]anthracen 2712 
3.4-Diäthyl-1-acetyl-naphthalin 1999 3-Brom-9-nitro-7-0x0- 
1.6-Dimethyl-4-isopropyl- 7H-benz [de]anthracen 2712 
naphthaldehyd-(2) 1999 3-Brom-1(oder 2)-nitro-7-0x0- 
2-Benzyliden-spiro [4.4] nonanon-(1) 7H-benz [de]anthracen vgl. 2712 
2000 C,„H;Br,O 2.3-Dibrom-7-0x0- 
3-Oxo-1-phenyl-1.2.3.5.6.7.8.8a-octa= 7H-benz [de)anthracen 2708 
hydro-naphthalin 2000 3.9-Dibrom-7-0x0- 
2-Oxo-4a-phenyl-2.3.4.4a.5.6.7.8-octa= 7H-benz [de]anthracen 2708 
hydro-naphthalin 2000 6.11-Dibrom-7-0oxo- 
2-Oxo-1-benzyl-2.4.5.6.7.7a-hexahydro- 7H-benz [de]anthracen 2709 
inden 2000 9.10-Dibrom-7-0x0- 
1-Isobutyl-acenaphthenol-(1) vgl. 2046 7H-benz [de] anthracen 2709 
C,H,:NO 1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1)- 10.11-Dibrom-7-0x0- 
oxim 1998 7H-benz [de] anthracen 2709 
2-Hydroxyimino-1-benzyl- Verbindung C,,„H,Br,O aus 
2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden 10-Brom-10-[3-brom-buten-(1)-yl]- 


2001 anthron vgl. 2584 


EM17 


C„H;C1IO 2-Chlor-3-jod-7-0xo- 
7H-benz [de] anthracen 
2710 
C,„A,CINO, 3-Chlor-9-nitro-7-oxo- 
7 H-benz [de]anthracen 
2711 
C,„H3C1,0 2.3-Dichlor-7-oxo- 
7H-benz [de]lanthracen 2702 
2.6-Dichlor-7-0xo- 
7H-benz [de]lantkracen 2702 
2.8-Dichlor-7-ox0- 
7H-benz [de]anthracen 2702 
3.9-Dichlor-7-0x0- 
7H-benz [de]Janthracen 2703 
3.10-Dichlor-7-oxo- 
7H-benz [deJanthracen 2703 
3.11-Dichlor-7-oxo- 
7H-benz [de]anthracen 2703 
4.9-Dichlor-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen 2704 
4.10-Dichlor-7-0x0- 
7H-benz [de]anthracen 2704 
5.9-Dichlor-7-ox0- 
7H-benz [de]anthracen vgl. 2704 
6.11-Dichlor-7-0x0- 
7H-benz [de])anthracen 2704 
8.9-Dichlor-7-0ox0- 
7H-benz [de]anthracen 2704 
8.11-Dichlor-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen 2705 
9.10-Dichlor-7-0x0- 
7H-benz [de]anthracen 2705 
C,„H,BrO 2-Brom-7-0x0- 
7H-benz [de]anthracen 2706 
3-Brom-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2706 
6-Brom-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
29.07, 
9-Brom-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2707 
Verbindung C,,H,BrO aus 10-Brom- 
10-[3-brom-buten-(1)-yl]-anthron 
vgl. 2584 
C,„H;C10 2-Chlor-7-0x0- 
7H-benz [de]anthracen 2699 
3-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2700 
4-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2700 
6-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2701 
8-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2701 
9-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2701 
10-Chlor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2702 
7-Chlor-3-0x0-3 H-benz [de | anthracen 
2713 
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C,,H;FO 1-Fluor-7-0x0-7 H-benz [de]= 
anthracen und 2-Fluor-7-0xo- 
7H-benz [de]anthracen 2699 

4-Fluor-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2699 

C,„H,IO 2- Jod-7-oxo- 

7H-benz [de]anthracen 2710 

4- Jod-7-0x0-7 H-benz [de]anthracen 
2710 

6- Jod-7-0xo-7 H-benz [de] anthracen 
2710 

C,,H;NO, 9-Nitro-7-0x0- 

7H-benzo [c]fluoren 2694 

2-Nitro-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2710 

3-Nitro-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
ZA 

5-Nitro-7-0x0-7 H-benz [de] anthracen 
2711 

9-Nitro-7-0x0-7 H-benz [de]anthracen 
2711 

C,,H,Br;0 Phenyl-[5.8-dibrom- 
naphthyl-(1)]-keton 2632 

C,„H,.Cl;0 Phenyl-[5.8-dichlor- 
naphthyl-(1)]-keton 2631 

C,„H,,0 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)-on-(3) 
2692 

11-Oxo-11 H-benzo [db] fluoren 2692 
11-Oxo-11 H-benzo [a]fluoren 2693 
7-Ox0-7 H-benzo [c]fluoren 2694 
7-0x0-7 H-benz [de] anthracen, 
Benzanthron 2694 
Fluoranthen-carbaldehyd-(8) 
2713 
Pyren-carbaldehyd-(1) 2713 

[C,,„HıoS]x Polymerer Pyren- 
thiocarbaldehyd-(1) vgl. 2713 

C,„H,.ıBrO Phenyl-[5-brom-naphthyl-(1)]- 
keton 2631 

[2-Brom-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton 
2631 
3-Brom-7-hydroxy- 
7H-benz [de] anthracen vgl. 2706 
C,,H,,ClO Phenyl-[4-chlor-naphthyl-(1)]- 
keton 2630 

[2-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1) 

2630 

[3-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1) ]-keton 

2630 

[4-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(1) 

2631 

[2-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(2) ]-keton 

2633 

[3-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(2) ]-keton 

2633 
[4-Chlor-phenyl]-[naphthyl-(2) ]-keton 
2634 
C,,„H.,NO 11-Hydroxyimino- 
11 H-benzo [b]fluoren 2693 


-keton 


J 


-keton 
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11-Hydroxyimino- 
11 H-benzo [a]fluoren 2693 
C,,H,ıNO, [2-Nitro-phenyl]- 

[naphthyl-(1)]-keton 2632 
[3-Nitro-phenyl]-[naphthyl-(1)]-keton 

2632 
[4-Nitro-phenyl]-[naphthyl-(1) ]-keton 

2632 

C,„H,sBrClO 2-Brom-1-[9-chlor- 

phenanthryl-(3)]-propanon-(1) 2570 

C,,H}.Br,0 1.5-Bis-[4-brom-phenyl]- 

pentadien-(1.4)-on-(3) 2558 
2-Brom-1-[9-brom-phenanthryl-(3) ]- 

propanon-(1) 2570 

C,,H},C1,0 1.5-Bis-[2-chlor-phenyl]- 

pentadien-(1.4)-on-(3) 2557 
1.5-Bis-[4-chlor-phenyl]-pentadien- 

(1.4)-on-(3) 2557 

C,,Hı;N, Diazo-phenyl-[naphthyl-(1)]- 

methan 2630 

Pyren-carbaldehyd-(1)-hydrazon 2714 
C,,H},;0 1.5-Diphenyl-penten-(4)- 

in-(1)-on-(3) 2628 
Phenyl-[naphthyl-(1)]-keton 2628 
Phenyl-[naphthyl-(2)]-keton 2633 
1-0x0-2.3-dihydro-1 H-cyclopenta [c]= 

phenanthren 2634 
15-0x0-16.17-dihydro- 

15 H-cyclopenta [a] phenanthren 

2634 
17-0x0-16.17-dihydro- 

15 H-cyclopenta [a] phenanthren 2635 
1-Oxo-2.3-dihydro- 

41 H-cyclopenta [2] phenanthren 2635 
4-Oxo-5.6-dihydro- 

4H-benz [de]Janthracen 2635 
6-Oxo-5.6-dihydro- 

4 H-benz [de]anthracen 2636 
3-Methyl-aceanthrenon-(1) 2636 
x-Methyl-aceanthrenon-(1) vgl. 2636 
x-Methyl-aceanthrenon-(2) vgl. 2636 
1-Acetyl-4H-cyclopenta [def] = 

phenanthren 2636 
3-Acetyl-4H-cyclopenta [def]= 

phenanthren 2636 
7-Hydroxy-7 H-benz [de]anthracen 

vgl. 2697 

C,,Hı,S Phenyl-[naphthyl-(1)]-thioketon 

2632 

C,,„H,sBrO 3-Brom-1.2-diphenyl- 

cyclopenten-(2)-on-(4) 2564 
3-Brom-4-0oxo-1-methyl-1-phenyl- 

1.4-dihydro-naphthalin 2565 
2-Brom-1-[phenanthryl-(2) ]- 

propanon-(1) 2567 
3-Brom-1-[phenanthry]l-(2)]- 

propanon-(1) 2568 
1-[9-Brom-phenanthry]-(3) ]- 

propanon-(1) 2569 
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2-Brom-1-[phenanthry]l-(3)]- 
propanon-(1) 2569 
3-Brom-1-[phenanthryl-(9) ]-aceton 
2S7 
4-Methyl-1-bromacetyl-phenanthren 
2572 
4-Methyl-6-bromacetyl-phenanthren 
DS 
3-Methyl-6-bromacetyl-phenanthren 
258 
3-Methyl-9-bromacetyl-phenanthren 
2578 
C,,„H,;Br;NO, 1.2-Dibrom-5-phenyl- 
1-[4-nitro-phenyl]-penten-(4)-on-(3) 
und %.5-Dibrom-5-phenyl-1-[4-nitro- 
phenyl]-penten-(1)-on-(3) 2450 
C..H,,Br,NO, 1.2.4.5-Tetrabrom- 
5-phenyl-1-[2-nitro-phenyl]- 
pentanon-(3) 2226 
1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl-1-[3-nitro- 
phenyl]-pentanon-(3) 2227 
1.2.4.5-Tetrabromi-5-phenyl-1-[4-nitro- 
phenyl]-pentanon-(3) 2227 
C,,H,;C10 5-Phenyl-1-[3-chlor-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2556 
5-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2557 
4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) 2560 
4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(3)- 
on-(5) vgl. 2560 
1-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) 2562 
3-Chlor-1.2-diphenyl-cyciopenten-(2)- 
on-(4) 2563 
5-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) 2563 
1-Oxo-2-[4-chlor-benzyliden]-tetralin 
2564 
1-[9-Chlor-phenanthryl-(3) ]- 
propanon-(1) 2569 
C,„H,,;NO Phenyl-[naphthyl-(1) ]-keton- 
oxim 2630 
15-Hydroxyimino-16.17-dihydro- 
15 H-cyclopenta [a] phenanthren 2635 
C,,H;3NO, Anthracen-carbaldehyd-(9)- 
[O-acetyl-oxim] 2529 
C,,„Hı5NO, 5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2558 
5-Phenyl-1-[3-nitro-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2558 
5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2559 
C,,H.,BrNO 1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]- 
propanon-(1)-oxim 2569 
C,„H.BrNO, 4°-Brom-chalkon- 
[O-acetyl-oxim] 2395 
C,HuBrN;O 1-[9-Brom-phenanthryl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2542 


% 
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1-[9-Brom-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2547 
C,‚HuBr;NO, 2.3-Dibrom-3-phenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1)- 
[O-acetyl-oxim] 2157 
C,„H,,‚CINO 3-Chlor-1.2-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4)-oxim 2563 
1-[9-Chlor-phenanthry]-(3)]- 
propanon-(1)-oxim 2569 
C,„H,,CIN,O 1-[9-Chlof-phenanthry]-(3) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2546 
Semicarbazon C,„H,,C1IN,O aus 
3-Chlor-x-acetyl-phenanthren 
vgl. 2546 
C,;H,.C1,0 4.5-Dichlor-1.5-diphenyl- 
penten-(1)-on-(3) 2449 
1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl-indanon-(3) 
2460 
C,,„H,,0 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.3)-on-(5) 
2554 
1.5-Diphenyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2554 
1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5) 
2539 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) 
2560 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(4) 
2561 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
2561 
1-Oxo-2-benzyliden-tetralin 2564 
4-Oxo-1-methyl-1-phenyl-1.4-dihydro- 
naphthalin 2564 
4-Methyl-2-benzyliden-indanon-(1) 
2565 
2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1) 2565 
3-Äthyl-2-phenyl-indenon-(1) 2566 
1-[Anthryl-(1)]-propanon-(1) 2566 
1-[Anthryl-(2)]-propanon-(1) vgl. 2566 
1-[Anthryl-(9) ]-propanon-(1) 2567 
1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1) 2567 
Phenanthryl-(2)-aceton 2568 
1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1) 2568 
Phenanthryl-(3)-aceton 2570 
1-[Phenanthryl-(9)]-propanon-(1) 2570 
Phenanthryl-(9)-aceton 2571 
2-[Phenanthryl-(9) ]-propionaldehyd 
DS. 
1-Methyl-3-acetyl-phenanthren 2571 
4-Methyl-1-acetyl-phenanthren 2572 
4-Methyl-6-acetyl-phenanthren 2572 
3-Methyl-6-acetyl-phenanthren 2572 
3-Methyl-9-acetyl-phenanthren 2573 
17-0x0-12.15.16.17-tetrahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 2573 
16-0x0-12.13.16.17-tetrahydro- 
11 H-cyclopenta [a]phenanthren 2574 
15-0x0-7.15.16.17-tetrahydro- 
6H-cyclopenta [a]phenanthren 2575 
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10-Oxo0-6.8.9.10-tetrahydro- 
5H-cyclopenta [b]phenanthren 2575 
2-0x0-3.3a.4.5-tetrahydro- 
2H-cyclopenta [c]phenanthren 2576 
6-Ox0-7.8.9.11-tetrahydro- 
6H-benzo [b] fluoren 2576 
7-Ox0-6.64.7.11b-tetrahydro- 
5 H-benzo [c]fluoren 2577 
3-Oxo-1-methyl-1.2.3.10b-tetrahydro- 
fluoranthen 2577 
C,,„H,;BrO Phenyl-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten 2453 
3-Brom-1.2-diphenyl-cyclopentanon-(4) 
2456 
2-Brom-1-[9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-propanon-(1) 2464 
3-Brom-1-[9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-propanon-(1) 2465 
C,„H,,;C10O «-Chlor-2’.4’-dimethyl-chalkon 
2450 
4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopentanon-(3) 
2454 
2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl- 
indanon-(3) 2462 
3-Chlor-1-[9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-propanon-(1) 2464 . 
Verbindung C,,„H,‚ClO aus 
1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl- 
indanon-(3) vgl. 2461 
C,,H,,C1,NO 1.2-Dichlor-2-äthyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim 2461 
C,,H,NO N-[1-(Fluoreny]l-(9))-äthyliden ]- 
acetamid und 
N-[1-(Fluorenyliden-(9))-äthyl]- 
acetamid 2418 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(3)- 
oxim 2560 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4)- 
oxim 2562 
2-Äthyl-3-phenyl-indenon-(1)-oxim 
2565 
1-[Phenanthryl-(2) ]-propanon-(1)-oxim 
2567 
Phenanthryl-(2)-aceton-oxim 2568 
1-[Phenanthryl-(3) ]-propanon-(1)-oxim 
2568 
1-[1-Methyl-phenanthryl]-(3) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2571 
17-Hydroxyimino-12.15.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2574 
16-Hydroxyimino-12.13.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2575 
10-Hydroxyimino-6.8.9.10-tetrahydro- 
5 H-cyclopenta [b] phenanthren 2576 
2-Hydroxyimino-3.3a.4.5-tetrahydro- 
2H-cyclopenta [c]phenanthren 
2576 
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Methyl-Derivat C,,H,,NO aus 
Essigsäure-[10 4-anthryliden-(9)- 
amid] oder Essigsäure-[anthryl-(9)- 
amid] vgl. 2362 

C,,H,;NO, 10 H-Anthryliden-(9)-carbamid= 
säure-äthylester und Anthryl-(9)- 
carbamidsäure-äthylester 2362 

C,,H,;NO, 2-Nitro-2’.4’-dimethyl-chalkon 
2451 


2-Nitro-2’.5’-dimethyl-chalkon 2452 
2-Nitro-3’.4’-dimethyl-chalkon 
2452 
C,,H,;N;O 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)- 
semicarbazon 2537 
1-[Anthryl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2538 
1-[Anthryl-(2) ]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2539 
1-[Phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2544 
1-[Phenanthryl-(3) ]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2545 
1-[Phenanthryl-(9)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2550 
C,H,;N;0, 3.5.3°-Trinitro-2.4.6.4’-tetra= 
methyl-benzophenon 2246 
C,,H,„BrN,O 5-Brom-2-benzyl-indanon-(1)- 
semicarbazon 2435 
2-[3-Brom-benzyl]-indanon-(1)- 
semicarbazon 2435 
C,,H.Br,0 2.4-Dibrom-1.5-diphenyl- 
pentanon-(3) 2226 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.5-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2230 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2230 
C,„H}sCINO «-Chlor-2’.4’-dimethyl-chalkon- 
oxim 2450 
2-Chlor-4.6-dimethyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-oxim 2466 
C,„HısN,z0; N-[2-Hydroxy-äthyl]- 
N’-[10H-anthryliden-(9)]-harnstoff 
und N-[2-Hydroxy-äthyl]- 
N’-[anthryl-(9) ]-harnstoff 2363 
C,„H,,0 1-Phenyl-undecapentaen- 
(1.3.5.7.9)-al-(11) 2448 
1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3) 2449 
2..4’-Dimethyl-chalkon 2450 
2.5’-Dimethyl-chalkon 2451 
3’.4’-Dimethyl-chalkon 2452 
Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten 
2452 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) 2453 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4) 2454 
1.3-Diphenyl-cyclopentanon-(2) 2456 
Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-keton 2456 
2-Oxo-1-benzyl-tetralin 2456 
4-Oxo-1-benzyl-tetralin 2456 


Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-keton 2457 
Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-keton 2457 
1-Oxo-2-benzyl-tetralin 2458 
4-Oxo-2-benzyl-tetralin 2458 
4-Oxo-1-methyl-1-phenyl-tetralin 2458 
4-Oxo-1-methyl-2-phenyl-tetralin 2459 
4-Oxo-6-methyl-3-phenyl-tetralin 2459 
1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 
cyclopenten-(1)-on-(5) 2459 
4-Phenäthyl-indanon-(1) 2460 
1.2-Dimethyl-1-phenyl-indanon-( 
4.6-Dimethyl-1-phenyl-indanon-( 
4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-( 
4.6-Dimethyl-3-phenyl-indanon-( 
1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]- 
propanon-(1) 2463 
1.4.8-Trimethyl-anthron und 1.4.8-Tri= 
methyl-anthrol-(9) sowie 1.4.5-Tri= 
methyl-anthron und 1.4.5-Trimethyl- 
anthrol-(9) 2463 
1-[9.10-Dihydro-phenanthry]-(2) ]- 
propanon-(1) 2464 
1-[Fluorenyl-(2)]-butanon-(1) 2465 
2-Methyl-1-[fluorenyl-(2)]-propanon-(1) 
2465 
1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9) 2465 
7-0x0-7a.8.9.10.10a.11-hexahydro- 
7H-cyclopenta [db] phenanthren 2466 
11-0xo0-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 2466 
16-0x0-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 2466 
17-Oxo-12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 2467 
3-Ox0-2.3.4.5.6.7-hexahydro-1 H- 
cyclopenta [2]phenanthren 2468 
6-Ox0-2.3.34.4.5.6-hexahydro- 
1 H-benz [de]anthracen 2468 
4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro- 
acephenanthrenon-(5) 2468 
7-Oxo-3-äthyl-4a.5.6.7-tetrahydro- 
4H-cyclopenta [def]phenanthren 2468 
C,„Hıs0, 4-Phenyl-benzylidendiacetat 2092 
C,,H}s0,S, Bis-carboxymethylmercapto- 
diphenyl-methan 2090 
C,,H,sS 1-Phenyl-undecapentaen- 
(1.3.5.7.9)-thial-(11) 2448 
C„H,,BrO 3-Brom-2.4.6-trimethyl- 
desoxybenzoin 2236 
4'-Brom-2.4.6-trimethyl-desoxybenzoin 
2236 
3’-Brom-2’.4’.6-trimethyl- 
desoxybenzoin 2237 
2-Phenyl-2-[3-brom-2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2241 
4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl- 
benzophenon 2245 


3) 2461 
3) 2461 
3) 2462 
1) 


2463 


Ä 
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3-Brom-2-methyl-4-[biphenylyl-(4)]- 
butanon-(4) 2248 
2-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-propanon-(1) 2252 
3-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-aceton 2252 
2-Methyl-9-bromacetyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2254 
9-Methyl-7-bromacetyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2255 
4-Methyl-9-bromacetyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2256 
C,„H,„C10 1-Chlor-1-phenyl-2-o-tolyl- 
butanon-(3) 2232 
1-Chlor-1-phenyl-2-m-tolyl-butanon-(3) 
2233 
2-[4-Chlor-phenyl]-2-[2.4.6-trimethy]l- 
phenyl]-vinylalkohol 2241 
4’-Chlor-4-tert-butyl-benzophenon 2243 
2.4.6- Irimethyl-3-chlormethyl- 
benzophenon 2245 
C,,„H,;C1,N;0 1.1-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
butanon-(3)-semicarbazon 2209 
C,.„H,,;NO 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)- 
oxim 2449 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)-oxim 
2454 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)-oxim 
2455 
4-Hydroxyimino-1-methyl-1-phenyl- 
tetralin 2458 
1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 
cyclopenten-(1)-on-(5)-oxim 2460 
4-Phenäthyl-indanon-(1)-oxim 2460 
4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3)- 
oxim 2462 
1-[9.10-Dihydro-phenanthry]-(2)]- 
propanon-(1)-oxim 2464 
1-Methyl-7-isopropyl-fluorenon-(9)- 
oxim 2465 
16-Hydroxyimino-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta[a]= 
phenanthren 2467 
4-Methyl-1.2.3.3a-tetrahydro- 
acephenanthrenon-(5)-oxim 2468 
C,,Hı,NO, 4-Nitro-1.3-diphenyl- 
pentanon-(1) 2227 
3’-Nitro-2.4.6-trimethyl-desoxybenzoin 
2236 
4’-Nitro-2.4.6-trimethyl-desoxybenzoin 
ZI 
C,„H,.N;0 1.3-Diphenyl-buten-(2)-on-(1)- 
semicarbazon 2424 


1-Semicarbazono-2-phenyl-tetralin 2434 
4-Semicarbazono-2-phenyl-tetralin 2434 


1-[9.10-Dihydro-anthry]-(9) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2439 

1-[9.10-Dihydro-phenanthryl-(2) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2444 
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1-[Fluorenyl-(2) ]-propanon-(1)- 
semicarbazon 2445 

7-Semicarbazono-7.8.9.10-tetrahydro- 
acephenanthren 2447 

5-Semicarbazono-1.2.3.3a-tetrahydro- 
acephenanthren 2447 


C,„H,sCINO 1-Chlor-1-[2-(naphthyl-(1))- 


äthyl]-cyclopentanon-(2)-oxim 2250 
1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclo= 
penten-(1)-nitrosochlorid vgl. 2250 


C,„H}sCIN;O 1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 


butanon-(3)-semicarbazon 2208 


C,„HısN:0, 2-Phenyl-2-[3-nitro-2.4.6-tri= 


methyl-phenyl]-vinylamin 2242 


C,„HısO 1.5-Diphenyl-pentanon-(1) 2225 


1.5-Diphenyl-pentanon-(3) 2225 
1.3-Diphenyl-pentanon-(2) 2227 
1-Phenyl-2-benzyl-butanon-(3) 2228 
2-Methyl-2.4-diphenyl-butanon-(4) 2228 
1-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
aceton 2229 
1.3-Di-o-tolyl-aceton 2230 
1-Phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2231 
1.3-Di-m-tolyl-aceton 2231 
1.2-Diphenyl-pentanon-(3) 2232 
2-Phenyl-2-benzyl-butyraldehyd 2232 
1-Phenyl-2-m-tolyl-butanon-(1) 2232 
1-Phenyl-2-p-tolyl-butanon-(1) 2233 
2-Phenyl-1-o-tolyl-butanon-(1) 2233 
2-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(1) 2234 
2-Methyl-2-phenyl-1-o-tolyl- 
propanon-(1) 2234 
2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl- 
propanon-(1) 2234 
1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1) 2235 
1-[Bibenzylyl-(4)]-propanon-(1) 2235 
2.4.6-Trimethyl-desoxybenzoin 2236 
2'.4'.6-Trimethyl-desoxybenzoin 2237 
2-Methyl-4.4-diphenyl-butanon-(3) 2238 
1-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(2) 2238 
1-Phenyl-1-p-tolyl-butanon-(2) 2238 
2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd 2239 
2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd 2239 
2-Phenyl-2-p-tolyl-butyraldehyd 2239 
2-[1-Phenyl-äthyl]-1-propionyl-benzol 
2240 
Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
acetaldehyd und 2-Phenyl- 
2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol 2240 
4-Butyl-benzophenon 2242 
4-sec-Butyl-benzophenon 2242 
4-tert-Butyl-benzophenon 2243 
2-Methyl-5-isopropyl-benzophenon 2243 
1-Methyl-4-isopropenyl-3-benzyliden- 
cyclohexen-(6)-on-(2) 2243 
4-Methyl-4’-isopropyl-benzophenon 2244 
2.5-Diäthyl-benzophenon 2244 
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4.4’-Diäthyl-benzophenon 2244 
2.4-Dimethyl-5-äthyl-benzophenon und 
3.4'-Dimethyl-6-äthyl-benzophenon 

2244 
2.3.4.6-Tetramethyl-benzophenon 2244 
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1-Oxo-3-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2255 

1-Oxo-4-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2255 

4-Methyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro- 


2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon 2245 phenanthren 2256 
2.3.2’.3’-Tetramethyl-benzophenon 4-Oxo-1.2.3-trimethyl-1.2.3.4-tetra= 
2246 hydro-phenanthren 2256 
2.4.6.2’-Tetramethyl-benzophenon 2246 8-0x0-1.2.7-trimethyl-5.6.7.8-tetra= 
2.4.6.3’-Tetramethyl-benzophenon 2246 hydro-phenanthren 2256 
2.4.6.4°-Tetramethyl-benzophenon 2246 4-Oxo0-1.2.7-trimethyl-1.2.3.4-tetra= 
2.4.2°.4’-Tetramethyl-benzophenon 2247 hydro-phenanthren 2256 
2.5.2°.5°-Tetramethyl-benzophenon 2247 4-Ox0-1.3.7-trimethyl-1.2.3.4-tetra= 
2.6.2’.6-Tetramethyl-benzophenon 2247 hydro-phenanthren 2257 
3.4.3’.4’-Tetramethyl-benzophenon 2247 8-Ox0-1.4.5-trimethyl-5.6.7.8-tetra= 
3.5.3’.5’-Tetramethyl-benzophenon 2247 hydro-phenanthren 2257 
1-[Biphenylyl-(4)]-pentanon-(1) 2248 4-O0x0-1.6.7-trimethyl-1.2.3.4-tetra= 
2-Methyl-4-[biphenylyl-(4) ]- hydro-phenanthren 2257 
butanon-(4) 2248 1-0x0-2.2.9-trimethyl-1.2.3.4-tetra= 
2-Methyl-6-[naphthyl-(1)]- hydro-phenanthren 2258 
hexen-(5)-on-(4) 2248 4-tert-Butyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1) 
2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(1)]- 2258 : 
penten-(4)-on-(3) 2248 1-[Acenaphthenyl-(5) ]-pentanon-(1) 
Cyclohexyl-[naphthyl-(1)]-keton 2249 2258 
1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 6-Oxo-5-benzyliden-hexahydro- 
cyclopentanon-(2) 2249 4.7-methano-indan 2258 
1-Cyclopentyl-2-[naphthyl-(2) ]- 12-0x0-7.8.12.13.14.15.16.17-octa= 
äthanon-(2) 2250 hydro-6H-cyclopenta [a] phenanthren 
3.7.7-Trimethyl-5-benzyliden- 22.59 
norcaren-(3)-on-(2), Benzaleucarvon 1.3-Diphenyl-penten-(1)-ol-(3) 
2250 vgl. 2383 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-anthryl-(9)]- C,„HısO, Chalkon-dimethylacetal 2386 
propanon-(1) 2250 C,„H,,C1O 3-[2-Chlor-benzyliden ]- 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2) ]- campher 2005 
propanon-(1) 2251 3-[4-Chlor-benzyliden]-campher 2005 
1-Oxo-2-propyl-1.2.3.4-tetrahydro- C,„H,N 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl- 
phenanthren 2251 propanon-(1)-imin 2229 
1-11.2.3.4-Tetrahydro-phenanthry]-(9) ]- 2-Methyl-2-phenyl-1-#-tolyl- 
propanon-(1) 2251 propanon-(1)-imin 2234 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthry]-(9)]- C,,A,,NO 1.5-Diphenyl-pentanon-(3)-oxim 
aceton 2252 2226 
5-0x0-2-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro- 1-Phenyl-2-benzyl-butanon-(3)-oxim 
phenanthren 2252 2228 
1-Oxo-2-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro- 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl- 
phenanthren 2252 propanon-(1)-oxim 2229 
1-Oxo-3-isopropyl-1.2.3.4-tetrahydro- 1-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
phenanthren 2253 aceton-oxim 2229 
4-Oxo-1-methyl-7-äthyl-1.2.3.4-tetra= 1-Phenyl-3-[3.5-dimethyl-phenyl]- 
hydro-phenanthren 2253 propanon-(1)-oxim 2231 
5-Oxo-2-methyl-8-äthyl-5.6.7.8-tetra= 2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl- 
hydro-phenanthren 2253 propanon-(1)-oxim 2234 
1-Oxo-2-methyl-2-äthyl-1.2.3.4-tetra= 1.2-Di-p-tolyl-propanon-(1)-oxim 2235 
hydro-phenanthren 2253 1-[Bibenzylyl-(4) ]-propanon-(1)-oxim 
1-Oxo-2-methyl-9-äthyl-1.2.3.4-tetra= 2236 
hydro-phenanthren 2254 
2-Methyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2254 1-[2-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
9-Methyl-7-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro- phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim 
phenanthren 2254 2254 


1-Cyclopenty]l-2-[naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2)-oxim 2250 
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1-[10-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 8-Semicarbazono-1.7-dimethyl- 


5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2222 


4- 


4= 


phenanthryl-(2) ]-äthanon-(1)-oxim 
2255 


Hydroxyimino-4-methyl-9-äthyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2255 
[4-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthry]-(9) ]-äthanon-(1)-oxim 
2256 


12-Hydroxyimino-7.8.12.13.14.15.16.17- 


octahydro-6 H-cyclopenta[a]= 


4-Semicarbazono-1.7-dimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2223 

5-Semicarbazono-2.6-dimethyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2224 

1-[Acenaphthenyl-(5)]-butanon-(1)- 
semicarbazon 2225 


C,.HoN;0, 3-Semicarbazido-1-phenyl- 


2-benzyl-propen-(1)-ol-(3) vgl. 2425 


phenanthren 2259 

C,„H,NO,S 3-[2-Nitro-benzyliden ]- 
thiocampher 2005 

C,;H}sN;0 1.4-Diphenyl-butanon-(1)- 
semicarbazon 2194 


3-Semicarbazido-3-phenyl-2-benzyl- 
propionaldehyd vgl. 2425 
- C„H30N;0, 3-[2-Nitro-benzyliden]- 
campher-oxim 2005 
C,„H;00 2.2-Diallyl-1-phenyl-penten-(4)- 


1. 


a 


2- 


D»- 


4-Diphenyl-butanon-(2)- 
semicarbazon 2195 
Phenyl-2-benzyl-propionaldehyd- 
semicarbazon 2198 
Methyl-1.2-diphenyl-propanon-(1)- 
semicarbazon 2201 
Phenyl-1-?-tolyl-propanon-(1)- 
semicarbazon 2202 


4-Äthyl-desoxybenzoin-semicarbazon 


2. 


> 


2» 


4. 


4. 


1. 


1 


2203 
4-Dimethyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2204 
.4°-Dimethyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2204 
4’-Dimethyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2205 
2-Dimethyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2205 
3’-Dimethyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2207 
1-Diphenyl-butanon-(2)- 
semicarbazon 2208 
1-Diphenyl-butanon-(3)- 
semicarbazon 2208 


2.2-Diphenyl-butyraldehyd- 


semicarbazon 2209 


o-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd- 


semicarbazon 2210 


on-(1) 2001 
1-Methyl-4-isopropyliden-2-benzyliden- 
cyclohexanon-(3) 2002 
1-[Naphthyl-(1)]-heptanon-(1) 2002 
1-[Naphthyl-(2) ]-heptanon-(1) 2002 
1-[6-Methyl-naphthyl-(2)]- 
hexanon-(1) 2002 
1.6-Dimethyl-4-isopropyl-2-acetyl- 
naphthalin 2002 
1-Cyclopentyl-3-benzyliden-cyclo= 
pentanon-(2) 2003 
7-Benzyliden-spiro [4.5] decanon-(6) 
2003 
1-Oxo-2-benzyliden-decalin 2003 
3-Benzyliden-campher 2004 
2.3.7.9a-Tetramethyl-1.4.4a.9a-tetra= 
hydro-fluorenon-(9) 2006 
2-[7.7-Dimethyl-2.6-cyclo- 
norbornyl-(1)]-1-phenyl-äthanon-(1) 
2006 
5’-Oxo-1’.2’.37.5’.7’.8’-hexahydro- 
spiro [ceyclopentan-1.6’-cyclo= 
penta [b]naphthalin] 2007 
12-0x0-7.8.9.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-6 H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2007 
1-0x0-2.3.4.5.6.7.8.9.10.11-decahydro- 
1 H-cyclopenta [/]phenanthren 2007 


m-Tolyl-p-tolyl-acetaldehyd- C,,H,,0, Benzophenon-diäthylacetal 2061 
semicarbazon 2210 C,,H,,S 3-Benzyliden-thiocampher 2005 
1-[4.5-Dimethyl-biphenylyl-(2)]- C,,H,0S, Diäthylmercapto-diphenyl- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2216 methan 2089 
1-[Naphthyl-(1)]-hexen-(1)-on-(3)- C,,H,,NO 2.2-Diallyl-1-phenyl-penten-(4)- 


semicarbazon 2216 
[Naphthyl-(1)]-cyclohexanon-(2)- 


on-(1)-oxim 2001 
1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1)-oxim 


2002 
1-[1.6-Dimethyl-4-isopropyl- 
naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-oxim 2003 
3-Benzyliden-campher-oxim 2005 
C,,H;ıN;0 1-[Cyclohexen-(1)-yl]- 
decatrien-(3.5.7)-in-(1)-on-(9)- 
semicarbazon 1997 
1-[Naphthyl-(2)]-hexanon-(1)- 
semicarbazon 1998 


semicarbazon 2216 
1-Methyl-2-[naphthyl-(2)]-cyclo= 
pentanon-(5)-semicarbazon 2217 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(1)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2218 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthry]1-(2) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2218 
1-Semicarbazono-3-äthyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-phenanthren 2220 
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1.6-Dimethyl-4-isopropyl- 
naphthaldehyd-(2)-semicarbazon 1999 

2-Semicarbazono-4a-phenyl- 
2.3.4.4a.5.6.7.8-octahydro- 
naphthalin 2000 

2-Semicarbazono-1-benzyl- 
2.4.5.6.7.7a-hexahydro-inden 2001 

C,,H550 1-Cyclohexyl-1-[2.4.6-trimethyl- 

phenyl]-äthanol-(2) oder 
1-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]- 
1-phenyl-äthanol-(2) (?) vgl. 2241 


C,-Gruppe 


C,sH10C1,0 2.3-Dichlor-7-0x0-4-methyl- 
7H-benz [de]anthracen 2723 
C,sH.ıBrO 3-Brom-7-0x0-2-methyl- 
7H-benz [de]anthracen 2722 
C,sH,,C10 12-Chlor-7-0x0-7.12-dihydro- 
benz [a]anthracen und 12-Chlor- 
7-hydroxy-benz [a] anthracen 
2719 
5-Chlor-7-0x0-1-methyl-7 H-benz [de] = 
anthracen und 9-Chlor-7-0x0- 
1-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
ZI 
3-Chlor-7-0x0-2-methyl-7 H-benz [de] = 
anthracen 2722 
C,sH,,C1S, 7-Chlordithio-benz [a] anthracen 
vgl. 2719 
C,sH,.,NO, 3-Nitro-7-0x0-2-methyl- 
7H-benz [de]anthracen 2722 
C,sH},C1,0 6-Chlor-2-[5-chlor-indenyl-(3) ]- 
indanon-(1) 2642 
C,sHı50 Phenyl-[naphthyl-(1)]-keten 2714 
1-Phenyl-acenaphthenon-(?2) und 
1-Phenyl-acenaphthylenol-(2) 2714 
5-Oxo-5.12-dihydro-naphthacen und 
Naphthacenol-(5) 2715 
7-0x0-7.12-dihydro-benz [a] anthracen 
2) 
7-Hydroxy-benz [a]anthracen 2715 
7-Oxo-5-methyl-7 H-benzo [c] fluoren 
2720 
7-Oxo-8-methyl-7 H-benzo [c]fluoren 
2720 
7-Oxo-9-methyl-7 H-benzo [c]fluoren 
2720 
7-Oxo-10-methyl-7 H-benzo [c]fluoren 
2720 
7-Oxo-1-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
ZEITEN 
7-Oxo-2-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
2721 
7-Oxo-3-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
232 
7-Oxo-4-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
2123 
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7-Oxo-6-methyl-7 H-benz [deJanthracen 
2723 
7-Oxo-9-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
2724 
7-Oxo-8-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
vgl. 2724 
7-Ox0-10-methyl-7 H-benz [de] anthracen 
2724 
3-Acetyl-fluoranthen 2725 
8-Acetyl-fluoranthen 2725 
1-Acetyl-pyren 2726 
3-Methyl-pyren-carbaldehyd-(1) 2726 
8-Methyl-pyren-carbaldehyd-(1) 2726 
Verbindung C,3H}50 s. bei 1-Phenyl- 
acenaphthenon-(2) und 1-Phenyl- 
acenaphthylenol-(2) 2714 
Verbindung C,sH}50 aus 12-Oxo- 
1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-decahydro- 
chrysen vgl. 2280 
[C}sH150]xVerbindung [C,sH150]x aus 
Acenaphthenon vgl. 2047 
C,sHı>S 7-Mercapto-benz [a] anthracen 
29 
C,sHı;BrO 1-Phenyl-2-[4-brom- 
naphthyl-(1)]-äthanon-(2) 2637 
C,,sHı;C1O 1-Phenyl-2-[4-chlor- 
naphthyl-(1)]-äthanon-(2) 2637 
[2-Chlor-phenyl]-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2641 
[2-Chlor-phenyl]-[8-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2641 
C,sH,5N 7-Amino-benz [a]anthracen 2716 
C,sHı;NO 1-[Fluoranthenyl-(3)]- 
äthanon-(1)-oxim 2725 
1-[Fluoranthenyl-(8) ]-äthanon-(1)-oxim 
25 
1-[Pyrenyl-(1) ]-äthanon-(1)-oxim 2726 
C,sHı;NO, 1-[4-Nitro-phenyl]- 
2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2) 2638 
C,sHısN;0 1.5-Diphenyl-pentadiin-(1.4)- 
on-(3)-semicarbazon 2692 
11-Semicarbazono-11 H-benzo [a] fluoren 
2694 
7-Semicarbazono-7 H-benzo [c]fluoren 
2694 
C,sH.Br,;0 10-Brom-10-[3-brom- 
buten-(1)-yl]-anthron 2583 
C,sHuN:0; 1-[4-Nitro-phenyl]- 
2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2)-oxim 
2638 


C,sH,ı0 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]- 

äthanon-(2) 2637 

1-Phenyl-2-[naphthyl-(2) ]-äthanon-(2) 
2638 

1-Phenyl-2-[naphthy]-(2) ]-äthanon-(1) 
2639 

o-Tolyl-[naphthyl-(1)]-keton 2639 

o-Tolyl-[naphthyl-(2)]-keton 2639 

m-Tolyl-[naphthyl-(1)]-keton 2639 
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m-Tolyl-[naphthyl-(2) ]-keton 2640 
p-Tolyl-[naphthyl-(1)]-keton 2640 
p-Tolyl-[naphthyl-(2)]-keton 2640 
Phenyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton 
2640 
Phenyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton 
2641 
10-[Buten-(2)-yliden]-anthron 2641 
1-[Indanyliden-(2)]-indanon-(2) 2642 
2-[Indenyl-(3)]-indanon-(1) 2642 
2-[Indanyliden-(1) ]-indanon-(1) 
vgl. 2642 
8-Oxo-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2643 
11-Oxo-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2643 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2644 
4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
benzo [c]phenanthren 2644 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen 2644 
4-Oxo0-1.2.3.4-tetrahydro-chrysen 2644 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-triphenylen 
2645 
8-Oxo-10-methyl-9.10-dihydro- 
8 H-cyclopenta [b]phenanthren 2645 
1-Oxo-3-methyl-2.3-dihydro- 
1 H-cyclopenta [c]phenanthren 2645 
17-Oxo-12-methyl-16.17-dihydro- 
15H-cyclopenta [a]phenanthren 2645 
15-0x0-17-methyl-16.17-dihydro- 
15 H-cyclopenta [@a]phenanthren 2646 
C,sH,;C1O 4-Chlor-9.10-dimethyl-1-acetyl- 
anthracen 2584 
3-Chlor-9.10-dimethyl-2-acetyl- 
anthracen 2584 
C,sH,;NO 2-[Indanyl-(1) ]-indenon-(1)-oxim 
2642 
8-Hydroxyimino-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2643 
15-Hydroxyimino-17-methyl- 
16.17-dihydro-15 H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2646 
C,sH1;NO, 1-[Phenanthryl-(2) ]- 
äthanon-(1)-[O-acetyl-oxim] vgl. 2543 
1-[Phenanthryl-(3)]-äthanon-(1)- 
[O-acetyl-oxim] vgl. 2545 
C,H. BrNO, «-Brom-2-nitro- 
2.4 .6’-trimethyl-chalkon 2475 
«-Brom-3-nitro-2’.4’.6°-trimethyl- 
chalkon 2475 
C,„H1Br;0 10-Brom-10-[1-brom-butyl]- 
anthron 2479 
C,,H1BrıN,0; 1.2.4.5-Tetrabrom-5-phenyl- 
1-[2-nitro-phenyl]-pentanon-(3)- 
semicarbazon 2226 
C,3H,,CINO 1-[4-Chlor-9.10-dimethyl- 
anthryl-(1)]-äthanon-(1)-oxim 
vgl. 2584 
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1-[3-Chlor-9.10-dimethyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim vgl. 2585 
C,sHısN,0;, 5-Phenyl-1-[2-nitro-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3)-semicarbazon 
2558 
C,sHıs0 2-Methyl-1.5-diphenyl- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2578 
5-Phenyl-2-benzyl-pentadien-(2.4)-al-(1) 
2578 
1-Phenyl-3-phenäthyliden-buten-(1)- 
al-(4) 2578 
1-Phenyl-5-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2579 
1-Phenyl-5-p-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2509 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(2)-on-(1) 2579 
1-Phenyl-3- — 4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(1)-on-(3) 2580 


1.2-Diphenyl-hexadien-(1.4)-on-(3) 2580 

. 2-Diphenyl-hexadien- w 5)-on-(3) 2580 
1-[Biphenylyl-(3)]-cyclohexen-(1)-on-(3) 
2580 

1-[Biphenylyl-(4) ]-ceyclohexen-(1)-on-(3) 
2581 


1.4-Diphenyl-cyclohexen-(1)-on-(3) 2581 
[2-Phenyl-cyclopenten-(1)-yl]-phenyl- 
keton 2581 
[2-Phenyl-cyclopenten-(2)-yl]-phenyl- 
keton 2581 
1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
n-(4) 2582 
1-Oxo-2-[2-methyl-benzyliden]-tetralin 
2582 
2-Propyl-3-phenyl-indenon-(1) 2583 
3-Isopropyl-2-phenyl-indenon-(1) 2583 
10-Butyliden-anthron 2583 
9.10-Dimethyl-2-acetyl-anthracen 2584 
2-Methyl-1-[phenanthryl-(2)]- 
propanon-(1) 2585 
2-Methyl-1-[phenanthryl-(9) ]- 
propanon-(1) 2585 
6-Äthyl-2-acetyl-phenanthren 2585 
5-0x0-3-phenyl-2a.3.4.5-tetrahydro- 
acenaphthen 2585 
2-[Indanyl-(1) ]-indanon-(1) 2586 
6-0x0-1.2.3.4.6.11-hexahydro- 
naphthacen und 1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthacenol-(6) 2586 
11-O0x0-5.6.8.9.10.11-hexahydro- 
benz [a]anthracen 2586 
5-0x0-5.6.6a.7.12.12a-hexahydro- 
benz [a]anthracen 2587 
7-0x0-1.2.3.4.7.12-hexahydro- 
benz [a]anthracen und 7-Hydroxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen 
2587 
5-0x0-5.6.6a.7.8.12b-hexahydro- 
benzo [c]phenanthren 2588 
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12-0x0-1.2.3.4.7.12-hexahydro- 


benz [a]anthracen und 12-Hydroxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-benz [a] anthracen 


2588 
10-0x0-1.2.3.4.11.12-hexahydro- 
chrysen 2589 
3-0x0-1.2.3.11.12.12a-hexahydro- 
chrysen 2590 
6-Oxo-4b.5.6.10b.11.12-hexahydro- 
chrysen 2590 
2-Oxo-3a-methyl-3.3a.4.5-tetrahydro- 
2H-cyclopenta [c] phenanthren 2591 
17-Oxo-12-methyl-12.15.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2591 
16-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2591 
17-Oxo-13-methyl-12.13.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2592 
17-Oxo-13-methyl-12.13.14.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, Östrahexaen- 
(1.3.5.7.9.15)-on-(17) 2592 
6-Oxo-3-methyl-2.4.5.6-tetrahydro- 
1 H-benz [de]anthracen 2593 


RS 


C,sHı,BrO «-Brom-2.4.6-trimethyl-chalkon 


2471 


4-Brom-?2’.4’.6°-trimethyl-chalkon 2473 
«-Brom-2’.4’.6-trimethyl-chalkon 2473 
ß-Brom-?2’.4’.6°-trimethyl-chalkon 2473 


C,sHı-Br;NO, 1.2-Dibrom-1-[2-nitro- 
phenyl]-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2262 

1.2-Dibrom-1-[3-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2263 
1.2-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2263 
2.3-Dibrom-1-[2-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2265 
2.3-Dibrom-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2265 

C,sH,,C1O 4-Chlor-2’.4°.6-trimethyl- 
chalkon 2473 

C,;H,,;NO 1-Phenyl-3-phenäthyliden- 
buten-(1)-al-(4)-oxim 2578 

1-[9.10-Dimethyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim 2584 

14-Hydroxyimino-5.6.8.9.10.11-hexa= 
hydro-benz [a]anthracen 2587 

5-Hydroxyimino-5.6.64.7.8.12b-hexa= 
hydro-benzo [c]phenanthren 2589 

1-Hydroxyimino-1.2.3.4.11.12-hexa= 
hydro-chrysen 2590 
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3-Hydroxyimino-1.2.3.11.12.12a- 
hexahydro-chrysen 2590 
16-Hydroxyimino-13-methyl- 
12.13.16.17-tetrahydro-11 H-cyclo= 
penta [@]phenanthren 2592 
C,sH1,NO, 2-Äthoxalylamino-1.1-dipheny]- 
äthylen 2121 
6-Nitro-1.5-diphenyl-hexadien-(1.3)- 
ol-(3) 2469 
2’-Nitro-2.4.6-trimethyl-chalkon 2471 
4’-Nitro-2.4.6-trimethyl-chalkon 2472 
2-Nitro-2’.4’.6-trimethyl-chalkon 2474 
3-Nitro-2’.4’.6°-trimethyl-chalkon 2474 
4-Nitro;2’.4’.6-trimethyl-chalkon 2474 
C,sH1,N;0 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4)-semicarbazon 2562 
1-[Anthry]l-(1) ]-propanon-(1)-semi= 
carbazon 2566 
1-[Phenanthryl-(2)]-propanon-(1)- 
semicarbazon 2567 
1-[Phenanthryl-(3)]-propanon-(1)- 
semicarbazon 2569 
1-[6-Methyl-phenanthryl-(3) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2572 
17-Semicarbazono-12.15.16.17-tetra= 
hydro-11 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2574 
15-Semicarbazono-7.15.16.17-tetra= 
hydro-6 H-cyclopenta [a] phenanthren 
2575 
10-Semicarbazono-6.8.9.10-tetrahydro- 
5 H-cyclopenta [b]phenanthren 2576 
6-Semicarbazono-7.8.9.11-tetrahydro- 
6H-benzo [b]fluoren 2577 
C,sHısBr,;0 1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-iso = 
propyl-phenyl]-propanon-(3) 2261 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2262 
2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) 2264 
C,sHısO 1.6-Diphenyl-hexen-(1)-on-(3) 
2469 
2-Methyl-1.5-diphenyl-penten-(2)-on-(4) 
2469 
2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2)-on-(1) 
2470 
1.3-Di-P-tolyl-buten-(2)-on-(1) 2470 
4’-Isopropyl-chalkon 2470 
2.4.6-Trimethyl-chalkon 2471 
2'.4'.6°-Trimethyl-chalkon 2472 
1.2-Diphenyl-hexen-(2)-on-(1) 2475 
1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2476 
Phenyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
keten 2476 
[2-Phenyl-cyclopentyl]-phenyl-keton 
2476 
1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon- (4) 
2476 


PANTeT 


1-[Cyclohexen-(1)-yl]-2-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2) 2477 
2-Oxo-1-phenäthyl-tetralin 2477 
6-Phenylacetyl-tetralin 2477 
1-Oxo-2-phenäthyl-tetralin 2477 
4-Oxo-2-methyl-3-0-tolyl-tetralin 2478 
1-[2-Methyl-cyclopenten-(1)-yl]- 
2-|naphthyl-(1)]-äthanon-(1) 2478 
[2.3-Dimethyl-phenyl]-[indanyl-(4)]- 
keton 2478 
10-Isobutyl-anthron und 10-Isobutyl- 
anthrol-(9) 2479 
2-tert-Butyl-anthron und 2-Zert-Butyl- 
anthrol-(9) 2479 
10.10-Diäthyl-anthron 2479 
2.3.6.7-Tetramethyl-anthron und 
2.3.6.7-Tetramethyl-anthrol-(9) 
2479 
2-Methyl-1-[9.10-dihydro- 
phenanthry]l-(2)]-propanon-(1) 2480 
1-[Fluorenyl-(2) ]-pentanon-(1) 2480 
1’-Oxo-3’.4’-dihydro-1’ H-spiro [cyclo= 
pentan-1.2-phenanthren] 2480 
7-0x0-7.7a.8.9.10.11.11a.12-octahydro- 
benz [a]anthracen 2480 
4-0x0-1.2.3.4.7.8.9.10-octahydro- 
chrysen 2481 
4-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro- 
triphenylen 2481 
11-Oxo-12-methyl-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta [a] phen= 
anthren 2481 
16-Oxo-13-methyl-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta [a] phen- 
anthren, Östrapentaen-(1.3.5.7.9)- 
on-(16) 2481 
17-Oxo-13-methyl-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta [a] phen= 
anthren, Östrapentaen-(1.3.5.7.9)- 
on-(17) 2483 
7-Oxo-7a-methyl-72.8.9.10.11.11a-hexa= 
hydro-7 H-benz [de]anthracen 2485 
4-Acetyl-1.2.3.6.7.8-hexahydro-pyren 
2486 
10-0x0-1.2-dimethyl-6.7.8.82.9.10-hexa- 
hydro-pyren 2486 
9-O0xo-1.2-dimethyl-1.2.3.9.10.10a-hexa= 
hydro-pyren 2486 
C,sH}s0, Verbindung C,sH,s0; S. bei 
2.3.4.6-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2269 
C,,H,,BrO 4-Brom-2.3.5.6.3’-pentamethyl- 
benzophenon 2274 
6°-Brom-2.4.6.2’.4’-pentamethyl- 
benzophenon 2274 
2-Brom-1-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9)]-butanon-(1) 2278 
10-Äthyl-2-bromacetyl-5.6.7.8-tetra- 
hydro-phenanthren 2279 
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C,H} BrO, 9-Brom-fluoren- 
carbaldehyd-(9)-diäthylacetal 
vgl. 2379 
C,H} NO 16-Hydroxyimino-13-methyl- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 
2482 
17-Hydroxyimino-13-methyl- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11 H-cyclopenta [a] phenanthren 2484 
C,sH.,NO, Oxim C,H]NO, einer 
Verbindung C,3H130; S- bei 
2.3.4.6-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2269 
C,H NO, 4-Nitro-1.3-Giphenyl- 
hexanon-(1) 2260 
2-Nitro-2-methyl-3.5-diphenyl- 
pentanon-(5) 2261 
C,sHıN;0 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 2449 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3)- 
semicarbazon 2454 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(4)- 
semicarbazön 2456 
4-Semicarbazono-1-benzyl-tetralin 2457 
Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthyl-(1) ]-keton-semicarbazon 
2457 
4-Semicarbazono-1-methyl-2-phenyl- 
tetralin 2459 
1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]-cyclo= 
penten-(1)-on-(5)-semicarbazon 2460 
4.6-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3)- 
semicarbazon 2461 
4.7-Dimethyl-1-phenyl-indanon-(3)- 
semicarbazon 2463 
1-[9.10-Dihydro-anthryl-(9)]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2463 
1-[9.10-Dihydro-phenanthry]-(2) ]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2464 
1-[Fluorenyl-(2)]-butanon-(1)- 
semicarbazon 2465 
16-Semicarbazono-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta [a]phen- 
anthren 2467 
17-Semicarbazono-12.13.14.15.16.17- 
hexahydro-11 H-cyclopenta [a] phen= 
anthren 2467 
C,sH,;, Kohlenwasserstoff C,;H,, aus 
17-Oxo-13-methyl-7.9.11.12.13.15.16.= 
17-octahydro-6H-cyclopenta [a] = 
phenanthren oder 17-Oxo-13-methyl- 
7.8.9.11.12.13.16.17-octahydro- 
6H-ceyclopenta [a]phenanthren 
vgl. 2282 
C,s3H5,0 2-Methyl-1.5-diphenyl- 
pentanon-(3) 2259 
4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd 
2260 
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2.2-Dimethyl-1.4-diphenyl-butanon-(1) 
2260 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2261 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl ]- 
aceton 2263 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2264 
1.2-Diphenyl-hexanon-(1) 2265 
1.2-Diphenyl-hexanon-(3) 2265 
2-Methyl-4.5-diphenyl-pentanon-(5) 
2266 
2-Methyl-4.5-diphenyl-pentanon-(3) 
2266 
2-Phenyl-2-benzyl-valeraldehyd 2266 
3.4-Diphenyl-hexanon-(2) 2267 
1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2267 
1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2267 
2-Phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2267 
1-[Bibenzylyl-(4) ]-butanon-(1) 2268 
4-tert-Butyl-desoxybenzoin 2268 
2-Methyl-5-isopropyl-desoxybenzoin 
2269 
2.3.4.6-Tetramethyl-desoxybenzoin 2269 
2'.3'.4'.6-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2269 
2.3.5.6-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2269 
2.3/.5°.6°-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2269 
2.4.2'.4'-Tetramethyl-desoxybenzoin 
2270 
1.1-Di-p-tolyl-butanon-(3) 2270 
1-Phenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
aceton 2270 
1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]- 
butanon-(1) 2271 
2-Phenyl-2-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2271 
2-Phenyl-2-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2271 
Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd 
2212, 
Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd 
222 
4-[1-Methyl-butyl]-benzophenon 2272 
2.4'-Dimethyl-5-isopropyl-benzophenon 
2273 
4-Methyl-2’.5’-diäthyl-benzophenon 
DR 
2.3.4.5.6-Pentamethyl-benzophenon 
DD 
2.3.5.6.2°-Pentamethyl-benzophenon 
2273 
2.3.5.6.3°-Pentamethyl-benzophenon 
2213 


BAIEy 


2.3.5.6.4'-Pentamethyl-benzophenon 
2274 
2.4.5.3’.4°-Pentamethyl-benzophenon 
2274 
2.4.6.2’ .5’-Pentamethyl-benzophenon 
2274 
2.4.6.2'.6°-Pentamethyl-benzophenon 
2275 
1-[Biphenylyl-(4)]-hexanon-(1) 2275 
2-Methyl-1-[biphenylyl-(4)]- 
pentanon-(1) 2275 
2-Methyl-5-[biphenylyl-(4)]- 
pentanon-(5) 2275 
2-Äthyl-1-[biphenylyl-(4)]-butanon-(1) 
225 
1-Methyl-1-[2-(naphthy]l-(1))-äthyl]- 
cyclopentanon-(2) 2275 
1-Methyl-3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]- 
cyclopentanon-(2) 2276 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]- 
butanon-(1) 2276 
5-0x0-1.2.3.4-tetramethyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-anthracen 2277 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
butanon-(1) 2277 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthry]-(9)]- 
butanon-(1) 2277 
5-Oxo-2-tert-buty1-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2278 
4-Oxo-1-methyl-7-isopropy]- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2278 
5-Oxo-2-methyl-8-isopropy]- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2278 
10-Äthyl-2-acetyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
phenanthren 2278 
7-Äthyl-9-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2279 
1-[Acenaphthenyl-(5)]-hexanon-(1) 2280 
12-Oxo-1.2.3.4.4a.4b.5.6.12.12a-deca= 
hydro-chrysen 2280 
12-Ox0-1.2.3.4.4a.5.6.11.12.12a-deca= 
hydro-chrysen 2281 
12-Oxo-2-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17- 
octahydro-6H4-cyclopenta [a] phen= 
anthren 2281 
12-Oxo-4-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17- 
octahydro-6H-cyclopenta [a] phen= 
anthren 2281 
17-Oxo-13-methy1-7.9.11.12.13.15.16.17- 
octahydro-6 H-cyclopenta [a] phen= 
anthren und 17-Oxo-13-methyl- 
7.8.9.11.12.13.16.17-octahydro- 

6 H-cyclopenta [a] phenanthren 2282 
17-Oxo-13-methyl-7.8.12.13.14.15.16.17- 
octahydro-6 H-cyclopenta [a] phen= 
anthren und 15-Oxo-14-methyl- 
7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro- 

6 H-cyclopenta [a] phenanthren 
vgl. 2282 


I, 


17-Oxo-13-methyl-2.11.12.13.14.15.= 
16.17-octahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, Östratetraen-(3.5.7.9)- 
on-(17) 2283 
C,sH,|Br;O Verbindung C,,H,,Br,O aus 
[2-Methyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]- 
[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton 
vgl. 2008 
C,sHs,C10, Chlor-diphenyl-acetaldehyd- 
diäthylacetal 2121 
C,sHs}NO 2-Methyl-1.5-diphenyi- 
pentanon-(3)-oxim 2259 
4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd- 
oxim 2260 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
aceton-oxim 2264 
1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim 2267 
1-[Bibenzylyl-(4) ]-butanon-(1)-oxim 
2268 
Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd- 
oxim 2272 
Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-acetaldehyd- 
oxim 2272 
1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-äthanon-(1)-oxim 
2279 
C,sH;ıN;O 1.3-Diphenyl-pentanon-(2)- 
semicarbazon 2227 
2-Methyl-2.4-diphenyl-butanon-(4)- 
semicarbazon 2228 
1.3-Di-o-tolyl-aceton-semicarbazon 2230 
1.3-Di-m-tolyl-aceton-semicarbazon 
2234 
1.3-Di-p-tolyl-aceton-semicarbazon 2231 
1.2-Diphenyl-pentanon-(3)-semicarbazon 
2232 
2-Phenyl-2-benzyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 2232 
1-Phenyl-2-?-tolyl-butanon-(1)- 
semicarbazon 2233 
2-Methyl-2-phenyl-1-p-tolyl- 
propanon-(1)-semicarbazon 2235 
1-Phenyl-1-m-tolyl-butanon-(2)- 
semicarbazon 2238 
1-Phenyl-1-p-tolyl-butanon-(2)- 
semicarbazon 2238 
2-Phenyl-2-o-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 2239 
2-Phenyl-2-m-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 2239 
2-Phenyl-2-p-tolyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 2239 
Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
acetaldehyd-semicarbazon 2241 
2-Methyl-6-[naphthyl-(1) ]-hexen-(5)- 
on-(4)-semicarbazon 2248 
2.2-Dimethyl-4-[naphthyl-(1)]- 
penten-(4)-on-(3)-semicarbazon 2249 
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1-[2-(Naphthyl-(1))-äthyl]- 
cyclopentanon-(2)-semicarbazon 2249 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthryl-(2)]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2251 
1-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl]-(9)]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2251 
1-Semicarbazono-3-isopropyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2253 
5-Semicarbazono-2-methyl-8-äthyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2253 
4-Semicarbazono-1.2.7-trimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2257 
4-Semicarbazono-1.6.7-trimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2257 
4-tert-Butyl-2.3-dihydro-phenalenon-(1)- 
semicarbazon vgl. 2258 
1-[Acenaphtheny]-(5)]-pentanon-(1)- 
semicarbazon 2258 
12-Semicarbazono-7.8.12.13.14.15.= 
16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2259 
C,sH,50 3-[2.4.5-Trimethyl-cyclohexen-(4)- 
yl]-1-phenyl-propen-(2)-on-(1) 2008 
[2-Methyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]- 
[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton 
2008 
4-[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]- 
1-phenyl-buten-(2)-on-(1) 2008 
1-[Naphthyl-(2) ]-octanon-(1) 2009 
3-Oxo-4a-methyl-2-benzyliden-decalin 
2009 
3-Oxo-4a-methyl-4-benzyliden-decalin 
vgl. 2009 
4-Oxo-4a-methyl-3-benzyliden-decalin 
2009 
1.1.3-Trimethyl-3-[indenyl-(1)]- 
cyclohexanon-(5) 2010 
5’-0x0-2’.37.5.6.7'.8°-hexahydro- 
spiro [cyclohexan-1.1’-cyclopenta[d]= 
naphthalin] und 8°-Oxo-2’.3°.5’.6°.= 
7'.8’-hexahydro-spiro [cyclohexan- 
1.1’-cyclopenta [b]naphthalin] 2011 
7-0x0-1.2.3.4.7.74.8.9.10.11.11a.12- 
dodecahydro-benz [a]anthracen 
2011 
8-0x0-1.2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11.12b- 
dodecahydro-benz [a] anthracen 
2011 
12-0x0-1.2.3.4.4a.4b.5.6.10b.11.12.12a- 
dodecahydro-chrysen 2012 
1-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12- 
dodecahydro-triphenylen 2013 
11-Oxo-7-methyl-2.3.4.11.12.13.14.15.= 
16.17-decahydro-1H-cyclopenta[a] 
phenanthren 2013 
17-Oxo-13-methyl-2.3.4.11.12.13.14.= 
15.16.17-decahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren, Östratrien-(5.7.9)- 
on-(17) 2013 
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[2-Methyl-cyclohexadien-(x.x)-yl]- 
[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton 
vgl. 2245 
C,s3Hs,0, 2-Benzyl-benzaldehyd- 
diäthylacetal 2125 
Verbindung C,;H3550, aus 1.2-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
ol-(1) vgl. 2301 
C,sH,;NO 1-[Naphthyl-(2)]-octanon-(1)- 
oxim 2009 
12-Hydroxyimino-1.2.3.4.44.4b.5.6.= 
10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen 
2012 
17-Hydroxyimino-13-methyl-2.3.4.= 
11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
4H-cyclopenta [a]phenanthren 2014 
C,sH3;N;0 1-[Naphthyl-(2)]-heptanon-(1)- 
semicarbazon 2002 
1-Semicarbazono-2-benzyliden-decalin 
2004 
2.3.7.9a-Tetramethyl-1.4.4a.9a- 
tetrahydro-fluorenon-(9)-semicarbazon 
2006 
2-[7.7-Dimethyl-2.6-cyclo- 
norbornyl-(1)]-1-phenyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2006 
12-Semicarbazono-7.8.9.11.12.13.14.= 
15.16.17-decahydro-6H-cyclopenta[a]= 
phenanthren 2007 


C,,-Gruppe 


C,H;N;0, x.x-Dinitro-6-0x0- 
6H-benzo [cd] pyren vgl. 2860 
C,H,0C1;N,0, 4.4°-Dichlor-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] 2077 
C,sH10Ns0,1 4.4 -Dinitro-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] 2086 
C,,H,,0 6-Oxo-6H-benzo [cd]pyren 
2860 
C,sH,,CIN,O, 4-Chlor-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] 2073 
C,H,,NO, 1-[2-Nitro-benzyliden]- 
acenaphthenon-(2) 2805 
1-[3-Nitro-benzyliden ]-acenaphthen-= 
on-(2) 2805 
1-[4-Nitro-benzyliden ]-acenaphthen- 
on-(2) 2805 
C,H,N;O, 4-Nitro-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] 2083 
C,H}.Br,O 3.5-Dibrom-fuchson 2728 
1.2-Dibrom-3-0x0-1-phenyl-2.3-dihydro- 
1 H-cyclopenta [a]naphthalin 2734 
C,,H,,CINO,S [2-Nitro-phenyl]-[9-chlor- 
fluorenyl-(9)]-sulfid 2352 
C,.H1sC1,0 3.5-Dichlor-fuchson 2727 
C,;H,.N,0, Benzophenon-[O-pikryl-oxim] 
2065 


Formelregister 


EI 


C,H};0 6-Ox0-10b.11-dihydro- 
6H-benz [bc] aceanthrylen 
E III 6 3778 
3-Oxo-1-phenyl-3 H-cyclopenta [a ]= 
naphthalin 2804 
2-Phenyl-fluorenon-(9) 2804 
3-Phenyl-fluorenon-(9) 2804 
3-Phenyl-phenalenon-(1) 2804 
9-Phenyl-phenalenon-(1) 2805 
Benz [a] anthracen-carbaldehyd-(7) 2806 
Benzo [c]phenanthren-carbaldehyd-(5) 
2806 
Benzo [c] phenanthren-carbaldehyd-(6) 
2807 
Chrysen:carbaldehyd-(5) 2807 
C,sHı,;BrO 3-Brom-fuchson 2728 
2’-Brom-4-phenyl-benzophenon 2731 
2-Brom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2) ]- 
propen-(1)-on-(3) 2734 
3-Brom-7-0x0-2-äthyl- 
7H-benz [de]anthracen 2739 
C,.H,;C1O 3-Chlor-fuchson 2727 
2’-Chlor-4-phenyl-benzophenon 2731 
3’-Chlor-4-phenyl-benzophenon 2731 
4’-Chlor-4-phenyl-benzophenon 2731 
3-0x0-6-[2-chlor-phenyl]-2.3-dihydro- 
phenalen 2735 
[2-Chlor-phenyl]-facenaphthenyl-(5)]- 
keton 2736 
C,.H,;C1S Phenyl-[9-chlor-fluorenyl-(9)]- 
sulfid 2352 
C,sH1;C1,NO,S [4-Chlor-2-nitro-phenyl]- 
[«-chlor-benzhydryl]-sulfid 2089 
C,„H,5NO Benz [a] anthracen- 
carbaldehyd-(7)-oxim 2806 
C,H};3NO, 3’-Nitro-4-phenyl-benzophenon 
2182 
4’-Nitro-4-phenyl-benzophenon 2732 
4-[4-Nitro-phenyl]-benzophenon 2732 
C,H}3N;0, Benzophenon-[O-(2.4-dinitro- 
phenyl)-oxim] 2065 
C,H, Kohlenwasserstoff C,,H,, aus 
[2.5-Dimethyl-phenyl]-[2-äthyl- 
naphthyl-(1)]-keton vgl. 2675 
C,H,,BrNO 2-Brom-4-phenyl- 
benzophenon-oxim 2732 
C,H,,BrNO,S [2-Nitro-phenyl]-[x-brom- 
benzhydryl]-sulfid 2089 
C,H,,Br,;0 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[naphthyl-(1)]-propanon-(3) 2648 
2.3-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(1) 2648 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(3) 2648 
C,H,,C1INO,S [2-Nitro-phenyl]-[x-chlor- 
benzhydryl]-sulfid 2088 
C.H,N, Benz [a] anthracen- 
carbaldehyd-(7)-hydrazon 2806 
C,H},N,0 7-Ureido-benz [a]anthracen 2717 


BAT 


C,,H,,0O 1-Benzhydryliden- 


cyclohexadien-(2.5)-on-(4), Fuchson 
2726 
2-Phenyl-benzophenon 2728 
3-Phenyl-benzophenon 2729 
4-Phenyl-benzophenon 2729 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]-propen-(2)- 
on-(1) 2733 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1) ]-propen-(1)- 
on-(3) 2733 t 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(2) ]-propen-(1)- 
on-(3) 2733 
3-Oxo-1-phenyl-2.3-dihydro-phenalen 
27353 
Phenyl-[acenaphthenyl-(3)]-keton 2735 
Phenyl-[acenaphthenyl-(5) ]-keton 2735 
5-Methyl-1-phenyl-acenaphthenon-(2) 
und 5-Methyl-1-phenyl- 
acenaphthylenol-(2) 2736 
Di-[indenyl-(1) ]-keton 2737 
6-Oxo-1-methyl-6.11-dihydro- 
naphthacen und 1-Methyl- 
naphthacenol-(6) 2737 
12-Oxo-6-methyl-7.12-dihydro- 
benz [a]anthracen und 12-Hydroxy- 
6-methyl-benz [a]anthracen 2737 
7-Oxo-12-methyl-7.12-dihydro- 
benz [aJanthracen und 7-Hydroxy- 
12-methyl-benz [a]Janthracen 2737 
7-Oxo-5-äthyl-7 H-benzo [c]fluoren 2738 
7-0x0-8.10-dimethyl-7 H-benzo [c]= 
fluoren 2738 
7-Ox0-1-methyl-7.12-dihydro-pleiaden 
2738 
7-Oxo-2-äthyl-7 H-benz [de]anthracen 
2738 
7-Oxo-3-äthyl-7 H-benz [de]anthracen 
2739 
7-Oxo-6-äthyl-7 H-benz [de] anthracen 
2139 
7-Oxo-2.3-dimethyl-7 H-benz [de] = 
anthracen 2739 
7-0x0-2.6-dimethyl-7 H-benz [de] - 
anthracen 2740 
7-Ox0-4.9-dimethyl-7 H-benz [de]= 
anthracen 2740 
7-0x0-4.10-dimethyl-7 H-benz [de] = 
anthracen 2740 
7-Oxo-5.9-dimethyl-7 H-benz [de]= 
anthracen 2740 
7-O0x0-9.10-dimethyl-7 H-benz [de] - 
anthracen 2740 
7-Oxo-x.x-dimethyl-7 H-benz [de] 
anthracen 2741 
1-[Pyrenyl-(1)]-propanon-(1) 2741 
6-0x0-6.7.8.9-tetrahydro- 
4H-cyclopenta [def] chrysen 2741 
9-0x0-6.7.8.9-tetrahydro- 
4H-cyclopenta [def] chrysen 2741 
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C,H1.0, 7-Acetoxy-7 H-benz [de]- 
anthracen vgl. 2697 


C,.H,,S 4-Phenyl-thiobenzophenon 2733 


C,,H,,;C10 1-[4-Chlor-benzyliden ]- 
3-benzoyl-cyclopenten-(2) 2646 
C,H,C1S Phenyl-[«-chlor-benzhydryl]- 
sulfid 2088 
C,H,;NO 4-Phenyl-benzophenon-oxim 
2730 
Phenyl-[acenaphthenyl-(5)]-keton-oxim 
2736 
5-Methyl-1-phenyl-acenaphthenon-(2)- 
oxim 2736 
1-[Pyrenyl-(1)]-propanon-(1)-oxim 
2741 
C,.H,;NO, 8-Nitro-4-benzyl-1-acetyl- 
naphthalin 2653 
C,H,;N;0 1-[Fluoranthenyl-(8)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2725 
C,H},BrN;0 1-Phenyl-2-[4-brom- 
naphthyl-(1)]-äthanon-(2)- 
semicarbazon 2637 
C,.Hıs0 3-Benzyl-1-benzyliden- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 2646 
1.3-Dibenzyliden-cyclopentanon-(2) 
2647 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(3) 2647 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propanon-(3) 2648 
1-Oxo-2-cinnamyliden-tetralin 2649 
2-Phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1) 
2649 
1-Phenyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2) 2649 
1-Phenyl-2-[7-methyl-naphthyl-(1) ]- 
äthanon-(2) 2650 
1-Phenyl-2-[6-methyl-naphthyl]-(2)]- 
äthanon-(2) 2650 
[2-Acetyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]- 
methan 2650 
[2-Acetyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]- 
methan 2651 
[2.3-Dimethyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]- 
keton 2651 
[2.3-Dimethyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]- 
keton 2651 
o-Tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1) ]-keton 
2651 
m-Tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1) ]-keton 
2652 
m-Tolyl-[4-methyl-naphthy]-(1)]-keton 
2652 
p-Tolyl-[2-methyl-naphthyl-(1)]-keton 
2652 
p-Tolyl-[4-methyl-naphthyl-(1)]-keton 
2652 
4-Benzyl-1-acetyl-naphthalin 2652 
6-Benzyl-2-acetyl-naphthalin 2653 
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Phenyl-[2.3-dimethyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2654 
Phenyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)] 
keton 2654 
Phenyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)] 
keton 2654 
Phenyl-[4.7-dimethyl-naphthyl-(1) ]- 
keton 2654 
6.6-Diphenyl-bicyclo [3.2.0]hepten-(3)- 
on-(7) 2655 
3-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]- 
indenon-(1) 2655 
8-Oxo-1-methyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2655 
8-Oxo-2-methyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2656 
8-Oxo-9-methyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2656 
8-Oxo-10-methyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2656 
8-Oxo-11-methyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2656 
4-Oxo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
benzo [c]phenanthren 2657 
4-Oxo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
chrysen 2657 
1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
chrysen 2657 
4-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
chrysen 2657 
4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
chrysen 2657 
7-Oxo-5-methyl-7.8.9.10-tetrahydro- 
chrysen 2658 
9-Oxo-6a-methyl-5.6.6a.9-tetrahydro- 
chrysen 2658 
4-Oxo-1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
triphenylen 2658 
5-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
triphenylen 2658 
1-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
triphenylen 2659 
17-Oxo-12-äthyl-16.17-dihydro- 
15 H-cyclopenta [a] phenanthren 2659 
15-0x0-17-äthyl-16.17-dihydro- 
15 H-cyclopenta [@]phenanthren 2659 
15-0x0-16.17-dimethyl-16.17-dihydro- 
15 H-cyclopenta [a] phenanthren 
2660 
7-Ox0-9.10-dimethyl-8.11-dihydro- 
7H-benz [de]anthracen 2660 
10-0x0-5.7.8.9.10.11-hexahydro- 
4 H-benz [be] aceanthrylen 2660 
3-O0xo-2.3.10.11-tetrahydro- 
1H.12H-benzo [hi] fluoranthen 2660 
C,5H,50; Fuchson-hydrat E III 6 5786 
C,„H},0,5 4-Hydroxy-1-benzhydryliden- 
cyclohexadien-(2.5)-sulfonsäure-(4) 
alla | 
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C,H,,Br,;O Tribrom-Derivat C,H,,Br;O 
des 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]- 
pentanons-(4) vgl. 2496 

C,H,,C1lO 4-Chlor-1.1-dimethyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) 
2597 

4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) 2598 
1.1-Dimethyl-2-phenyl-3-[4-chlor- 
phenyl]-cyclopenten-(3)-on-(5) und 
1.1-Dimethyl-3-phenyl-2-[4-chlor- 
phenyl]-cyclopenten-(3)-on-(5) 
2598 


.C,H,,NO 1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 


propahon-(3)-oxim 2648 
2-Phenyl-1-[naphthyl-(1)]-propanon-(1)- 
oxim 2649 
1-Phenyl-2-[6-methyl-naphthyl-(2) ]- 
äthanon-(2)-oxim 2650 
1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
oxim 2653 
1-[6-Benzyl-naphthyl-(2) ]-äthanon-(1)- 
oxim 2653 
8-Hydroxyimino-11-methyl-8.9.10.11- 
tetrahydro-benz [a] anthracen 2656 
15-Hydroxyimino-17-äthyl- 
16.17-dihydro-15 H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2659 
C,,H,-NO, 2-Äthyl-3-phenyl- 
indenon-(1)-[O-acetyl-oxim] 2566 
C,.H},;N;0 1-Phenyl-2-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2)-semicarbazon 2637 
1-Phenyl-2-[naphthyl-(2)]-äthanon-(2)- 
semicarbazon 2638 
8-Semicarbazono-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2643 
C,H}sBr,0 [4.5-Dibrom-2-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton 2489 
Dibrom-Derivat C,H}sBr,O des 
2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]- 
pentanons-(4) vgl. 2496 
C,H,sO 1-Phenyl-tridecahexaen- 
(1.3.5.7.9.11)-al-(13) 2593 
2.4-Dimethyl-1.5-diphenyl- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2593 
1.5-Di-o-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2594 
1.5-Di-p-tolyl-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2594 
[2-Phenyl-cyclohexen-(4)-yl]-phenyl- 
keton 2594 
1-Phenyl-3-benzyliden-cyclohexanon-(2) 
2595 
1-Phenyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) 2595 
1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)-on-(2) 
2595 
3-Benzyl-1-benzyliden- 
cyclopentanon-(2) 2596 
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1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) 2597 
1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) 2597 
1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 2599 
1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) vgl. 2599 
2-[2.4.6-Irimethyl-benzyliden]- 
indanon-(1) 2599 
1.4.7-Trimethyl-2-benzyliden- 
indanon-(3) 2599 
10-Isopentyliden-anthron 2599 
2.9.10-Trimethyl-3-acetyl-anthracen 
2600 
2.2-Dimethyl-4-[fluorenyliden-(9)]- 
butanon-(3) 2600 
6.6-Diphenyl-bicyclo [3.2.0]heptan-= 
on-(7) 2600 
3-Oxo-1-phenyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro- 
1H-cyclopenta [b]naphthalin 2600 
1-Oxo-3-phenyl-2.3.6.7.8.9-hexahydro- 
1H-cyclopenta [a]naphthalin 2601 
1-[Fluorenyl-(9) ]-ceyclohexanon-(2) 
2601 
Di-[indanyl-(4) ]-keton 2601 
12-Oxo-6-methyl-1.2.3.4.7.12-hexa= 
hydro-benz [a]anthracen und 
12-Hydroxy-6-methyl-1.2.3.4-tetra= 
hydro-benz [a]anthracen 2602 
11-Oxo-8-methyl-5.6.8.9.10.11-hexa> 
hydro-benz [a]anthracen 2602 
11-Oxo-10-methyl-5.6.8.9.10.11-hexa= 
hydro-benz [a]anthracen 2602 
3-Oxo-1-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexa= 
hydro-chrysen 2602 
3-Oxo-2-methyl-1.2.3.11.12.12a-hexa= 
hydro-chrysen 2603 
17-Oxo-12-äthyl-12.15.16.17-tetra= 
hydro-11H-cyclopenta [a] phenanthren 
2603 
7-0x0-9.10-dimethyl-7a.8.11.11a-tetra= 
hydro-benz [de]anthracen 2604 
C,H,.BrO Brom-Derivat C,,H,,BrO des 
2-Methyl-2-[fluorenyl-(9)]- 
pentanons-(4) vgl. 2496 
C,H,NO 1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2)-oxim 2596 
3-Benzyl-1-benzyliden-cyclo= 
pentanon-(2)-oxim 2596 
1-[3.9.10-Trimethyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim 2600 
3-Hydroxyimino-2-methyl- 
1.2.3.11.12.12a-hexahydro-chrysen 
2603 
C,H,NO, 4.7-Dimethyl-1-phenyl- 
indanon-(3)-[O-acetyl-oxim] 2462 
C,H,NO, 2-Methyl-2-[x-nitro- 
fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4) 2496 


Formelregister 


3167 


C,H, N;O 1-Phenyl-3-phenäthyliden- 
buten-(1)-al-(4)-semicarbazon 2578 
1-Phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(2)-on-(1)-semicarbazon 2580 
1-[Biphenylyl-(4) ]-cyclohexen-(1)- 
on-(3)-semicarbazon 2581 
1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4)-semicarbazon 2582 
1-[6-Äthyl-phenanthryl-(3)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2585 
11-Semicarbazono-5.6.8.9.10.11-hexa= 
hydro-benz [a]anthracen 2587 
5-Semicarbazono-5.6.64.7.8.12b-hexa= 
hydro-benzo [c])phenanthren 2589 
6-Semicarbazono-4b.5.6.10b.11.12-hexa- 
hydro-chrysen 2591 
17-Semicarbazono-13-methyl- 
12.13.16.17-tetrahydro-11H-cyclo= 
penta [a] phenanthren 2592 
6-Semicarbazono-3-methyl-2.4.5.6-tetra= 
hydro-1H-benz [de] anthracen 2593 
C,H}]N30- 1-[x-Nitro-phenyl]- 
4-[3.5-dinitro-2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(4) 2284 
2-[x-Nitro-phenyl]-4-[3.5-dinitro- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) 
2285 
2.5.3’-Trinitro-2.6-dimethyl- 
4-tert-butyl-benzophenon 2289 
3.5.3’-Trinitro-2.4-dimethyl- 
6-tZert-butyl-benzophenon vgl. 2289 
3.5.4’-Trinitro-2.6-dimethyl- 
4-tert-butyl-benzophenon 2290 
3.5.4-Trinitro-2.4-dimethyl]- 
6-tert-butyl-benzophenon vgl. 2290 
C,H,.Br,0 1.2-Dibrom-2-methyl- 
1-phenyl-3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2285 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[4-tert-butyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2286 
C,H,,C1,0 2.2-Dimethyl-5.5-bis-[4-chlor- 
phenyl]-pentanon-(3) 2287 
C,H30N50; 2-Acetamino-1-phenyl- 
1-[3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthylen 2242 
C,H;,N50,; 3.5-Dinitro-2.4.6.2’.4°.6’-hexa= 
methyl-benzophenon 2291 
3.3’-Dinitro-2.4.6.2’.4°.6°-hexamethy]l- 
benzophenon 2291 
C,H;0N,0; 6-Nitro-1.5-diphenyl-hexen-(1)- 
on-(3)-semicarbazon 2469 
C,,H,,0 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
penten-(3)-on-(5) 2486 
2-Methyl-1-phenyl-3-[2.4.6-trimethy]- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2487 
2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(4) 2487 
4’-Butyl-chalkon 2488 
4’-Isobutyl-chalkon 2488 
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4’-tert-Butyl-chalkon 2488 
2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4)- 
on-(3) 2488 
1.1-Diphenyl-cycloheptanon-(2) 2489 
[1-Phenyl-cyclohexyl]-phenyl-keton 
2489 
4-Cyclohexyl-benzophenon 2490 
4-Cyclopentyl-1.2-diphenyl-äthanon-(2) 
2490 
.1-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) 2490 
.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) 2491 
.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(4) 2492 
.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(5) 2493 
.3-Dimethyl-4.5-diphenyl- 
cyclopentanon-(2) 2493 
1-Phenyl-2-[6.7.8.9-tetrahydro- 
5H-benzocycloheptenyl-(2)]- 
äthanon-(2) 2494 
1-p-Tolyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-äthanon-(2) 2494 
[2.4-Dimethyl-phenyl]-[5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthyl-(2) ]-keton 2494 
4-Oxo-6-methyl-1-[4-methyl-benzyl]- 
tetralin 2494 
Phenyl-[3.6-dimethyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthyl-(2) ]-keton 2495 
1-[Fluorenyl-(2)]-hexanon-(1) 2495 
2-Methyl-1-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4) 
2495 i 
1’-Oxo-9’-methyl-3’.4’-dihydro-1’H- 
spiro [cyclopentan-1.2’-phenanthren ] 
2497 
11-Oxo-6-methyl-1.2.3.4.8.9.10.11-octa= 
hydro-benz [a]anthracen 2497 
5-Oxo-1-methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-octa= 
hydro-triphenylen 2497 
C.H,,0, Phenanthren-carbaldehyd-(9)- 
diäthylacetal 2533 
3.3-Dimethoxy-1.5-diphenyl- 
pentadien-(1.4) 2556 
C,H5,0, 2-Phenäthyl-benzylidendiacetat 
2167 
C,Hz00,S; Bis-[2-carboxy-äthylmercapto ]- 
diphenyl-methan 2090 
C„Hs,,BrO 4-Brom-2.4.6-triäthyl- 
benzophenon 2290 
2-Methyl-9-äthyl-7-bromacetyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2293 
C,H;,NO 2.2-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
penten-(3)-on-(5)-oxim 2486 
2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl-penten-(4)- 
on-(3)-oxim 2488 
1.1-Diphenyl-cycloheptanon-(2)-oxim 
2489 
4-Cyclohexyl-benzophenon-oxim 2490 
1.1-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-oxim 
2491 
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1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)-oxim 
2492 
1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl- 
cyclopentanon-(2)-oxim 2493 
2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4)- 
oxim 2496 
5-Hydroxyimino-1-methyl-1.2.3.4.= 
5.6.7.8-octahydro-triphenylen 2497 
Säureamid C,H,,NO aus 2-Methyl- 
2-[£luorenyl-(9) ]-pentanon-(4)-oxim 
vgl. 2496 
C,H,ıNO, 3’-Nitro-2.6-dimethyl- 
4-tert-butyl-benzophenon 2289 
3’-Nitro-2.4-dimethyl-6-Zert-butyl- 
benzöphenon vgl. 2289 
4’-Nitro-2.6-dimethyl-4-Zert-butyl- 
benzophenon 2289 
4’-Nitro-2.4-dimethyl-6-Zert-buty]- 
benzophenon vgl. 2289 
C.,H;ıN;O 1-Methyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(4)-semicarbazon 2476 
1-Phenyl-2-[5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthyl-(2) ]-äthanon-(2)- 
semicarbazon 2477 
1-[2-Methyl-cyclopenten-(1)-yl]- 
2-[naphthyl-(1) ]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2478 
1-[Fluoreny]l-(2) ]-pentanon-(1)- 
semicarbazon 2480 
16-Semicarbazono-13-methyl- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11H-cyclopenta [a] phenanthren 2482 
17-Semicarbazono-13-methyl- 
12.13.14.15.16.17-hexahydro- 
11H-cyclopenta [a] phenanthren 2485 
C,H350 1.7-Diphenyl-heptanon-(4) 2283 
2.2-Diphenyl-1.5-diphenyl-pentanon-(1) 
2283 
2-Methy]l-2-äthyl-1.4-diphenyl- 
butanon-(3) 2283 
1-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) 2284 
2-Methyl-2.4-di-p-tolyl-butanon-(4) 
2284 
2-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) 2285 
1-Methyl-4-isopropyliden- 
2-cinnamyliden-cyclohexanon-(3) 
2286 
1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton 
2286 
1.2-Diphenyl-heptanon-(1) 2287 
2-Methyl-1.2-diphenyl-hexanon-(1) 2287 
2.2-Dimethyl-5.5-diphenyl- 
pentanon-(3) 2287 
1-Phenyl-1-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-aceton 2288 
1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]- 
pentanon-(1) 2288 
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4.4'-Dipropyl-benzophenon 2288 12-Semicarbazono-2-methyl-7.8.12.13.= 
2.4-Diisopropyl-benzophenon 2288 14.15.16.17-octahydro-6H-cyclo= 
4.4'-Diisopropyl-benzophenon 2289 penta [@]phenanthren 2281 
2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-benzophenon 12-Semicarbazono-4-methyl-7.8.12.13.- 

2289 14.15.16.17-octahydro-6H-cyclo= 
2.4-Dimethyl-6-Zert-butyl-benzophenon penta [a] phenanthren 2282 

vgl. 2289 17-Semicarbazono-13-methyl-7.9.11.= 
2.4.6-Triäthyl-benzophenon 2290 12.13.15.16.17-octahydro-6H-cyclo= 
2.4.6.3’-Tetramethyl-6’-äthyl- penta [a] phenanthren oder 

benzophenon 2290 17-Semicarbazono-13-methyl- 
2.3.5.6.2°.6°-Hexamethyl-benzophenon 7.8.9.11.12.13.16.17-octahydro- 

2290 6H-cyclopenta [a] phenanthren 
2.4.6.2’.4°.6°-Hexamethyl-benzophenon vgl. 2282 

2291 17-Semicarbazono-13-methyl-2.11.12.= 
1-|Biphenylyl-(4) ]-heptanon-(1) 2292 13.14.15.16.17-octahydro-1H-cyclo= 
4-Oxo-1-methyl-7-sec-butyl- penta [@a]phenanthren 2283 

1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2292 C,H;,0 1-Methyl-2-äthyl-4-isopropenyl- 
4-Oxo-1-äthyl-7-isopropyl-1.2.3.4-tetra= 5-benzyliden-cyclohexanon-(6) 2015 

hydro-phenanthren 2292 1-[Naphthyl-(2)]-nonanon-(1) 2015 
8-Oxo-1.2-dimethyl-7-isopropyl- 3-Benzyl-1-cyclohexyliden- 

5.6.7.8-tetrahydro-phenanthren 2292 cyclohexanon-(2) 2015 
2-Methyl-9-äthyl-7-acetyl-1.2.3.4- 8-Benzyliden-spiro [5.6] dodecanon-(7) 

tetrahydro-phenanthren 2293 2016 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-heptanon-(1) 6.10-Dimethyl-1-benzyliden- 

2293 spiro [4.5] decanon-(2) und 
12-Oxo-5-methyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.= 6.10-Dimethyl-2-benzyliden- 

12.12a-decahydro-chrysen 2293 spiro [4.5] decanon-(3) 2016 
Verbindung C,H35,0 s. bei 12-Oxo- 2-Ox0-4.8-dimethyl-1-benzyliden- 

5-methyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.12.12a- decahydro-azulen vgl. 2016 

decahydro-chrysen 2293 7-Ox0-1.4-dimethyl-6-benzyliden- 

C,H;;NO 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl- decahydro-azulen 2016 

butanon-(4)-oxim 2284 7-Oxo-1.4a-dimethyl-6-benzyliden- 
1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]- decalin 2017 

aceton-oxim 2286 7-Ox0-1.4a-dimethyl-8-benzyliden- 
4.4'-Dipropyl-benzophenon-oxim decalin vgl. 2017 

2288 6-Oxo-6a-methyl-4b.5.6.64.7.8.9.10.- 

C,H3;N;O 2-Methyl-1.5-diphenyl- 10a.10b.11.12-dodecahydro-chrysen 

pentanon-(3)-semicarbazon 2260 2017 
4-Phenyl-2-phenäthyl-butyraldehyd- C,H,;NO 1-[Naphthyl-(2)]-nonanon-(1)- 

semicarbazon 2260 oxim 2015 
1.2-Diphenyl-hexanon-(3)-semicarbazon 3-Benzyl-1-cyclohexyliden- 

2266 cyclohexanon-(2)-oxim 2016 
2-Phenyl-2-benzyl-valeraldehyd- 6-Hydroxyimino-6a-methyl-4b.5.6.6a.- 

semicarbazon 2266 7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro- 
4-tert-Butyl-desoxybenzoin- chrysen 2017 

semicarbazon 2268 C,H,N;0O 4-[2.2.3-Trimethyl-cyclo= 
1.1-Di-p-tolyl-butanon-(3)- penten-(3)-yl]-1-phenyl-buten-(2)- 

semicarbazon 2270 on-(1)-semicarbazon 2008 
1-Methyl-1-[2-(naphthy]-(1))-äthyl]- 1-[Naphthyl-(2) ]-octanon-(1)- 

cyclopentanon-(2)-semicarbazon 2276 semicarbazon 2009 
1-Methyl-3-[2-(naphthyl-(1))-äthyl]- 4-Semicarbazono-4a-methyl- 

cyclopentanon-(2)-semicarbazon 2276 3-benzyliden-decalin 2010 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]- 12-Semicarbazono-1.2.3.4.4a.4b.5.6.° 

butanon-(1)-semicarbazon 2277 10b.11.12.12a-dodecahydro-chrysen 
5-Semicarbazono-1.2.3.4-tetramethy]- 2013 

5.6.7.8-tetrahydro-anthracen 2277 17-Semicarbazono-13-methyl-2.3.4.11.= 
1-[7-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 12.13.14.15.16.17-decahydro- 

phenanthryi-(9)]-äthanon-(1)- 1H-cyclopenta [a] phenanthren 

semicarbazon 2279 2014 


200* 


3170 Formelregister BaTE7 


C,-Gruppe 


C,,H,1BrC1,0 1.8-Dichlor-10-brom- 
10-phenyl-anthron 2812 
C,H,,Br;0 Phenyl-[2.7.9-tribrom- 
fluorenyl-(9)]-keton 2814 
C,.H,,€1,0 3-Chlor-10-0x0-9-[4-chlor- 
phenyl]-9.10-dihydro-anthryl-(9) 2811 
C,,H.,C130 2.10-Dichlor-10-[4-chlor- 
phenyl]-anthron 2811 
7-Trichloracetyl-benz [a] anthracen 2815 
C,,Hı:Br;0 Phenyl-[2.7-dibrom- 
fluorenyl-(9) ]-keton 2814 
C,,H};C1;N,O, 4.4°-Dichlor-benzophenon- 
[O-(2.4.6-trinitro-3-methyl-pheny])- 
oxim] 2077 
C,,H};C1,0 2.4-Dichlor-10-phenyl-anthron 
und 2.4-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9) 
2809 
1.4-Dichlor-10-phenyl-anthron und 
1.4-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9) 
2810 
4.5-Dichlor-10-phenyl-anthron und 
4.5-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9) 
2810 
2.3-Dichlor-10-phenyl-anthron und 
2.3-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9) 
2810 
2-Chlor-10-[4-chlor-phenyl]-anthron und 
2-Chlor-10-[4-chlor-phenyl]- 
anthrol-(9) 2810 
1.8-Dichlor-10-phenyl-anthron und 
1.8-Dichlor-10-phenyl-anthrol-(9) 
2811 
C,,H,5C1,0 [1-Chlor-2.2-diphenyl-vinyl]- 
[2.4.6-trichlor-phenyl]-äther 2358 
C,,H}50 8-Oxo-8.12b-dihydro- 
benz [a]aceanthrylen E III 6 3808 
Cholanthrenon-(1) 2860 
2-Oxo-1.2-dihydro-benz [e]Jaceanthrylen 
2860 
C,,H}s0, Chinon C,,H,50,; aus x-Acetyl- 
benz [a] anthracen vgl. 2814 
C,,H,;BrO 10-Brom-2-phenyl-anthron und 
10-Brom-2-phenyl-anthrol-(9) 2808 
3-Brom-10-phenyl-anthron und 
3-Brom-10-phenyl-anthrol-(9) 2811 
Phenyl-[9-brom-fluorenyl-(9) ]-keton 
2814 
Brom-Derivat C,,H},BrO des 6-Acetyl- 
chrysens vgl. 2817 
C,,H};C1N,0, 1.2-Diphenyl 1-[5-chlor- 
2.4-dinitro-phenyl]-äthanon-(2) 2745 
C,,H};C10 [Chlor-(fluorenyliden-(9))- 
methyl]-phenyl-äther 2524 
4-Chlor-10-phenyl-anthron und 
4-Chlor-10-phenyl-anthrol-(9) 2809 
1-Chlor-10-phenyl-anthron und 
1-Chlor-10-phenyl-anthrol-(9) 2809 


10-Chlor-10-phenyl-anthron 2809 
C,.H};C1S [Chlor-(fluorenyliden-(9))- 
methyl]-phenyl-sulfid 2524 
C,.Hı3NO, Phenyl-[7-nitro-fluorenyl-(2)]- 
keton 2812 
Phenyl-[9-nitro-fluorenyl-(2)]-keton und 
Phenyl-[9-aci-nitro-fluoreny]l-(2)]- 
keton 2812 
C,.H},C1,0 2-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(2) 2744 
C,.Hı.N, Benzyliden-[fluorenyliden-(9)]- 
hydrazin 2336 
C,,H..N,0; Benzophenon-[O-(2.4.6-tri= 
nitro-3-methyl-phenyl)-oxim] 2065 
4-Methyl-benzophenon-[O-pikryl- 
oxim] 2129 
C,,H,,0 Phenyl-[biphenylyl-(4) ]-keten 
2807 
10-Phenyl-anthron 2808 
10-Phenyl-anthrol-(9) 2808 
Phenyl-[fluorenyl-(1) ]-keton 2812 
Phenyl-[fluorenyl-(2) ]-keton 2812 
Phenyl-[fluorenyl-(4) ]-keton 2813 
Phenyl-[fluorenyl-(9) ]-keton 2813 
7-Acetyl-benz [a] anthracen 2814 
x-Acetyl-benz [a]anthracen vgl. 2814 
Benz [a] anthracenyl-(7)-acetaldehyd 
2815 
9-Acetyl-benz [a]anthracen 2815 
10-Acetyl-benz [a]anthracen 2815 
11-Methyl-benz [a] anthracen- 
carbaldehyd-(7) 2815 
12-Methyl-benz [a] anthracen- 
carbaldehyd-(7) 2816 
5-Acetyl-benzo [c]phenanthren 2816 
6-Acetyl-benzo [c]phenanthren 2816 
2-Acetyl-chrysen 2817 
3-Acetyl-chrysen 2817 
6-Acetyl-chrysen 2817 
1-[Pyrenyl-(1) ]-buten-(1)-on-(3) 
2818 


7-Ox0-4.5.7.12-tetrahydro-benz [7%] = 
acephenanthrylen und 7-Hydroxy- 
4.5-dihydro-benz [k ] acephenanthrylen 
2818 
6-Oxo0-1.2.6.12b-tetrahydro- 
benz [7] aceanthrylen 
s. Nachträge im Band E II17/5 
8-Oxo-1.2.3.8-tetrahydro- 
indeno [1.2-a]phenalen 2818 
7-0x0-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzo [def|chrysen 2818 
10-Ox0-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzo [def|chrysen 2819 
6-Oxo-1.2.3.6-tetrahydro- 
benzo [def|chrysen 2819 
C,H3,BrO 1-Brom-1.1.2-triphenyl- 
äthanon-(2) 2744 
4-Brom-2-benzyl-benzophenon 2748 


ET 


C,,H,},C10 1.2-Diphenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(2) 2744 
1-Chlor-1.1.2-triphenyl-äthanon-(?2) 
2744 
4’-Chlor-3-methyl-fuchson 2746 
4'-Chlor-2-benzyl-benzophenon 2747 
C,.H,FO 2.2-Diphenyl-1-[2-fluor-phenyl]- 
äthanon-(1) 2744 
4-Fluor-2-benzyl-benzophenon 2747 
C,,H,;NO 7-Acetamino-benz [a]anthracen 
2716 
1-Phenäthyliden-acenaphthenon-(2)- 
oxim 2814 
7-Hydroxyimino-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzo [def|chrysen 2819 
C,,H,;NO, 7-Methoxycarbonylamino- 
benz [a]anthracen 2717 
C,H,NO; 1-[2-Nitro-phenyl]- 
3-[4-methyl-naphthyl-(1) ]- 
propen-(1)-on-(3) 2750 
C,,H;N;0O Benzo [c] phenanthren- 
carbaldehyd-(5)-semicarbazon 2807 
Benzo [c]phenanthren-carbaldehyd-(6)- 
semicarbazon 2807 
Chrysen-carbaldehyd-(5)-semicarbazon 
2807 
C,,H,;0 2-Ox0-1.1.2-triphenyl-äthyl 2743 
C,,H}sBr;0 1.3-Bis-[4-brom-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(2) 2662 
C,,H1sCIN,;O 3-Semicarbazono-6-[2-chlor- 
phenyl]-2.3-dihydro-phenalen 2735 
C,,H}sC150 1.3-Bis-[4-chlor-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(2) 2662 
C,,H1,N, Benzyliden-benzhydryliden- 
hydrazin 2066 
2-Diazo-1.1.1-triphenyl-äthan 2746 
11-Methyl-benz [a] anthracen- 
carbaldehyd-(7)-hydrazon 2816 
C,,H1sN:0; 1.3-Bis-[3-nitro-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(2) 2662 
C,.H}s0 1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2) und 
Triphenyl-vinylalkohol 2742 
4-Phenyl-desoxybenzoin 2746 
2-Benzyl-benzophenon 2747 
2-Methyl-2’-phenyl-benzophenon 2748 
2-Methyl-4’-phenyl-benzophenon 2748 
3-Methyl-4’-phenyl-benzophenon 2748 
4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon 2749 
4-Acetyl-o-terphenyl 2750 
4-Acetyl-m-terphenyl 2750 
1-Phenyl-3-[2-methyl-naphthyl-(1)]- 
propen-(1)-on-(3) 2750 
[1-(Naphthyl-(1))-cyclopropyl]-phenyl- 
keton 2751 
1-O0xo-2-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2751 
Phenyl-[2.3-dihydro-i H-cyclo= 
penta [b]naphthalinyl-(4) ]-keton 
2154 


Formelregister 3171 


Phenyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6) ]- 
keton 2752 
1-Phenyl-2-[acenaphthenyl-(3)]- 
äthanon-(2) 2752 
1-Phenyl-2-[acenaphthenyl-(5)]- 
äthanon-(2) 2752 
o-Tolyl-[acenaphthenyl-(5)]-keton 
2752 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
[2.2’Jbinaphthyl 2753 
[Indanyl-(4) ]-[naphthy]l-(1) ]-keton 2753 
[Indanyl-(5)]-[naphthyl-(1) ]-keton 2753 
[Indanyl-(4) ]-[naphthyl-(2) ]-keton 2753 
7-Oxo-12-äthyl-7.12-dihydro- 
benz [a]anthracen und 7-Hydroxy- 
12-äthyl-benz [a]anthracen 2754 
12-Oxo-7.8-dimethyl-7.12-dihydro- 
benz [a]anthracen und 12-Hydroxy- 
7.8-dimethyl-benz [@a]anthracen 2754 
7-Oxo-1.2-dimethyl-7.12-dihydro- 
pleiaden 2754 
7-Oxo-1.5-dimethyl-7.12-dihydro- 
pleiaden 2754 
7-Oxo-1.6-dimethyl-7.12-dihydro- 
pleiaden 2754 
7-Ox0-6-propyl-7H-benz [de] anthracen 
2153 
1-[Pyrenyl-(1)]-butanon-(1) 2755 
2-Methyl-1-[pyrenyl-(1) ]-propanon-(1) 
2155 
2a.3.4.5-Tetrahydro-cholanthrenon-(1) 
213 
11-0x0-1.2.3.11.12.12a-hexahydro- 
benzo [def]chrysen 2755 
C,,H1,S 1-1.2-Triphenyl-äthanthion-(2) 
und Triphenylvinylmercaptan 2745 
C,,H}sS, 2-Mercapto-2-phenylmercapto- 
1.1-diphenyl-äthylen vgl. 2358 
C,,H,,BrO 1-[Cyelopentadien-(2.4)-yl]- 
1-phenyl-3-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(3) 2663 
C,,H,,Br,C1O 3-Chlor-1-methyl-7-isopropy]- 
9-dibromacetyl-phenanthren 2610 
C,,H,,C1O 4-Chlor-2.3-diphenyl- 
1-isopropyliden-cyclopenten-(3)- 
on-(5) 2663 
C,.H,;N [1-(Naphthyl-(1))-cyclopropyl]- 
phenyl-keton-imin 2751 
C,,H,;NO Benzophenon-[O-benzyl-oxim] 
2065 
1.1.2-Triphenyl-äthanon-(2)-oxim 2743 
4-Methyl-4’-phenyl-benzophenon-oxim 
2749 
1-Hydroxyimino-1.2.3.4-tetrahydro- 
[2.2”)binaphthyl 2753 
C,,H,,;N;0 1-Phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propen-(2)-on-(1)-semicarbazon 2733 
1-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-propen-(1)- 
on-(3)-semicarbazon 2734 
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C,.H,sBrClO 3-Chlor-1-methyl-7-isopropyl- 
9-bromacetyl-phenanthren 2610 


C,HısBr,0 1.3-Dibrom-1.3-bis-[«-brom- 


benzyl]-cyclohexanon-(2) 2503 


C,.HısN; [1-Phenyl-äthyliden ]- 


[1-(naphthyl-(2))-äthyliden]-hydrazin 
1970 
Triphenylacetaldehyd-hydrazon 2746 


C,,HısO [3-Benzyliden-cyclohexen-(1)-yl]- 


phenyl-keton 2661 
1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2) 
2661 
2.3-Diphenyl-1-isopropyliden- 
cyclopenten-(2)-on-(5) 2663 
3.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-1-methylen- 
cyclopenten-(4)-on-(2) 2663 
2-Phenyl-1-[naphthyl-(2)]-butanon-(1) 
2664 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(1)]- 
keton 2664 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[naphthyl-(2)]- 
keton 2664 
[3.4-Dimethyl-phenyl]-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2665 
1-[4-Benzyl-naphthyl-(1) ]-propanon-(1) 
2665 
m-Tolyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2665 
m-Tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2666 
p-Tolyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2666 
p-Tolyl-[2.7-dimethyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2666 
p-Tolyl-[3.7-dimethyl-naphthy]-(2)]- 
keton 2666 
p-Tolyl-[3.6-dimethyl-naphthyl-(2) ]- 
keton 2667 
7.7-Diphenyl-bicyclo [4.2.0] octen-(4)- 
on-(8) 2667 
5-0x0-6-benzyliden-2.3.5.6.7.8-hexa= 
hydro-1H-cyclopenta [b]naphthalin 
2667 
1’-Oxo-3.4.3’.4’-tetrahydro- 
2H.1’H-[1.2’)binaphthyliden 2667 
5-Methyl-2-[5-methyl-indenyl-(3) ]- 
indanon-(3) 2668 
8-Oxo-1.9-dimethyl-8.9.10.11-tetra= 
hydro-benz [a] anthracen 2669 
8-Oxo-9.11-dimethyl-8.9.10.11-tetra= 
hydro-benz [a] anthracen 2669 
1-Oxo0-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
triphenylen 2669 
17-Oxo-12-isopropyl-16.17-dihydro- 
15H-cyclopenta [a] phenanthren 2670 
15-0x0-17-isopropyl-16.17-dihydro- 
15H-cyclopenta [@a]phenanthren 2670 
3-Oxo-2-methyl-2.3.10.11-tetrahydro- 
1H.12H-benzo [hi] fluoranthen 2670 
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C,.H}s03S, p-Tolylmercapto-diphenyl- 
methansulfonsäure 2088 
C,,H,,BrO 3-Vinyl-4-phenyl-6-[4-brom- 
phenyl]-hexen-(1)-on-(6) 2604 
C,.HısBr,;0O Verbindung C,,H,,Br,O aus 
[3-Methyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)- 
yl]-phenyl-keton vgl. 2605 
C,.H,,C10 1-[4-Chlor-phenyl]- 
5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
pentadien-(1.3)-on-(5) 2604 
C,,Hı5NO 1-[Cyclopentadien-(2.4)-yl]- 
1.3-diphenyl-propanon-(3)-oxim 2663 
1-[4-Benzyl-naphthyl-(1)]-propanon-(1)- 
oxim 2665 
8-Hydroxyimino-9.11-dimethyl- 
8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]Janthracen 2669 
15-Hydroxyimino-17-isopropy]- 
16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2670 
C,.HısN30 3-[5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthyl-(2)]-indenon-(1)- 
semicarbazon 2655 
17-Semicarbazono-12-äthyl- 
16.17-dihydro-15H-cyclopenta [a ]= 
phenanthren 2659 
3-Semicarbazono-2.3.10.11-tetrahydro- 
1H.12H-benzo [hi] fluoranthen 2661 
C,H.Br,0 1.3-Dibrom-1.3-dibenzyl- 
cyclohexanon-(2) 2502 
1.3-Bis-[«-brom-benzyl]- 
cyclohexanon-(2) 2503 
[3.4-Dibrom-2-methyl-5-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton und 
[4.5-Dibrom-3-methyl-6-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton 2504 
[3.4-Dibrom-3-methyl-6-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton 2504 
[4.5-Dibrom-4-methyl-2-phenyl- 
cyclohexyl]-phenyl-keton vgl. 2504 
C,,Hs5,nCINO 1-[3-Chlor-1-methyl- 
7-isopropyl-phenanthryl-(9)]- 
äthanon-(1)-oxim 2610 
C,,H30N:O [Cyclohexen-(1)-yl]- 
benzhydryliden-harnstoff 2062 
C,,Hz0 3-Benzyl-1-benzyliden- 
cyclohexanon-(2) 2604 
[3-Methyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton 2605 
[4-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(4)-yl]- 
phenyl-keton vgl. 2605 
[2-Methyl-5-phenyl-cyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton und [3-Methyl- 
6-phenyl-cyclohexen-(4)-yl]-phenyl- 
keton 2605 
1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 2605 
1-Oxo-2-[2.4.6-trimethyl-benzyliden]- 
tetralin 2606 


Be / 
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3-Isopentyl-2-phenyl-indenon-(1) 2606 
1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl- 
phenanthren 2606 
2.2-Dimethyl-4-[fluorenyliden-(9)]- 
pentanon-(3) 2610 
7.7-Diphenyl-bicyclo [4.2.0] octanon-(8) 
2611 
Phenyl-[2.3.5.6.7.8-hexahydro-1H4-cyclo= 
penta [b]naphthalinyl-(4) ]-keton 2611 
17-Oxo-1.2.3.4.1’.2°.3°.4’-octahydro- 
[1.2’]binaphthyl 2611 
12-Ox0-6.7-dimethyl-1.2.3.4.7.12- 
hexahydro-benz [aJanthracen und 
12-Hydroxy-6.7-dimethyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-benz [a]anthracen 2611 
17-Oxo-12-isopropy1l-12.15.16.17-tetra= 
hydro-11H-cyclopenta [@a]phenanthren 
2612 
2-Oxo-1.2.8.82.9.10.11.12.12a.12b-deca= 
hydro-benz [e]aceanthrylen 2612 
4-Ox0-1.2.3.4.6.7.9.10.11.12-decahydro- 
benz [a]acephenanthrylen 2612 
9-0x0-1.2.3.6.7.8.9.10.11.12-decahydro- 
benzo [e]pyren 2613 
C,,H:,0, Verbindung C,,H5z,0; aus 
4-Chlor-1.1-dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) vgl. 2597 
C,,H;|BrO 1-Cyclopentyl-1-phenyl- 
3-[4-brom-phenyl]-propanon-(3) 2505 
C,,H;!N,;O 1.3-Dibenzyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2)-semicarbazon 2596 
3-Benzyl-1-benzyliden-cyclopentan= 
on-(2)-semicarbazon 2597 
1-[Fluorenyl-(9) ]-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 2601 
C,,H.;N;,0, Verbindung C,H5,N,0, aus 
1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2) 
vgl. 2662 
C,,H;;0 4-Pentyl-chalkon 2498 
4’-Isopentyl-chalkon 2498 
4’-tert-Pentyl-chalkon 2498 
Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keten 
2498 
1-Cyclohexyl-1.2-diphenyl-äthanon-(2) 
2499 
1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 2499 
1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 2500 
1-Methyl-3-benzhydryl- 
cyclohexanon-(2) 2503 
4’-Cyclohexyl-desoxybenzoin 2503 
4’-Cyclohexyl-4-acetyl-biphenyl 2504 
p-Tolyl-[3.7-dimethyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthyl-(2)]-keton 2505 
p-Tolyl-[3.6-dimethyl-5.6.7.8-tetra= 
hydro-naphthyl-(2)]-keton 2505 
4-Oxo-6-tert-butyl-3-phenyl-tetralin 
2505 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[indanyl-(5)]- 
propanon-(1) 2506 
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1-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl- 
9.10-dihydro-phenanthren 2506 
1-|Fluorenyl-(2) ]-heptanon-(1) 2507 
C,.H3s3BrO 3-Brom-2.4.6.2'.4'.6°-hexa= 
methyl-desoxybenzoin 2295 
3’-Brom-2.4.6.2’.4’.6°-hexamethyl- 
desoxybenzoin 2296 
a-Brom-2.4.6.2’.4°.6°-hexamethyl- 
desoxybenzoin 2296 
4-Brom-2-methyl-5-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9)]-pentanon-(5) 2298 
C,,H5;NO 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)- 
oxim 2499 
1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)-oxim 
2501 
1-[4’-Cyclohexyl-biphenylyl-(4) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2504 
1-[1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)-oxim 
2506 
C,,H33N;0 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2)- 
semicarbazon 2492 
1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(4)-semicarbazon 
2492 
1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopentanon-(5)-semicarbazon 2493 
4-Semicarbazono-6-methyl-1-[4-methyl- 
benzyl]-tetralin 2494 
2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]-pentanon-(4)- 
semicarbazon 2496 
C,,H;ı0 2.2-Dimethyl-5-phenyl-4-benzyl- 
pentanon-(3) 2294 
2-Methyl-2-phenyl-4-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(4) 2294 
2.6-Dimethyl-4-tert-butyl-desoxybenzoin 
2294 
2.4.6-Triäthyl-desoxybenzoin 2294 
2'.4’.6°-Triäthyl-desoxybenzoin 2295 
2.4.6.2'.4'.6°-Hexamethyl-desoxybenzoin 
2295 
1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]- 
hexanon-(1) 2296 
2.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol 2296 
2.3.5.6-Tetramethyl-4-isopropyl- 
benzophenon 2297 
2.3.5.6.2’.4°.6°-Heptamethyl- 
benzophenon 2297 
1-Methyl-4.4-diallyl-2-benzyliden- 
cyclohexanon-(3) 2298 
2-Methyl-5-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9)]-pentanon-(5) 2298 
1-[Acenaphthenyl-(5)]-octanon-(1) 2298 
12-Oxo-5.11-dimethyl-1.2.3.4.4a.4b.-= 
5.6.12.12a-decahydro-chrysen 2298 
11-Ox0-17-isopropy1-7.8.9.11.14.15.- 
16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2299 
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2a.3.4.5.6b.7.8.9.10.104.11.12-Dodeca= 
hydro-cholanthrenon-(1) 2299 
Verbindung C,,H3,0 s. bei 
2.4.6.2’.4’.6°-Hexamethyl- 
desoxybenzoin 2295 
C,,Hs;N;0 2-Methyl-2.4-di-p-tolyl- 
butanon-(4)-semicarbazon 2285 
1.3-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 2286 
4.4'-Dipropyl-benzophenon- 
semicarbazon 2288 
4-Semicarbazono-1-äthyl-7-isopropy]- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2292 
12-Semicarbazono-5-methyl-1.2.3.4.4a.= 
4b.5.6.12.12a-decahydro-chrysen 
2294 
C,,H350 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexadien-(4.6)-yl]- 
nonatetraen-(1.3.5.7)-al-(9) 2018 
1-Methyl-2-propyl-4-isopropenyl- 
5-benzyliden-cyclohexanon-(6) 2020 
1-[Naphthyl-(2) ]-decanon-(1) 2020 
C,,H;,NO 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexadien-(4.6)-yl]- 
nonatetraen-(1.3.5.7)-al-(9)-oxim 
2019 
1-[Naphthyl-(2) ]-decanon-(1)-oxim 
2020 
C,,H;;N,O 1-[Naphthyl-(2) ]-nonanon-(1)- 
semicarbazon 2015 
6-Semicarbazono-6a-methyl-4b.5.6.6a.= 
7.8.9.10.102.10b.11.12-dodecahydro- 
chrysen 2018 


C,,-Gruppe 


C,,H,0C1;0 9.x-Dichlor-5-0x0-5 H- 
naphth [3.2.1-de]anthracen 2900 
C,,H,,ClO 9-Chlor-5-0x0-5 H- 
naphth [3.2.1-de]anthracen 2900 
C,,H,,D;O 1.3-Diphenyl-1-[pentadeuterio- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2820 
C,,H,,NO, 11-Nitro-13-0x0-13 H- 
dibenzo [a.g]fluoren 2899 
C,,H,.Br;0O 5.6-Dibrom-2.3-diphenyl- 
indenon-(1) 2863 
6-Brom-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
indenon-(1) 2864 
C,,H}5C1,0 1.8-Dichlor-10-benzyliden- 
anthron 2865 
C,,H,,O 12-Oxo-12H-indeno [1.2-b] = 
phenanthren 2895 
8-Oxo-8 H-indeno [2.1-b] phenanthren 
2895 
11-Oxo-11 H-indeno [2.1-a] phenanthren 
2895 
7-Ox0-7 H-indeno [1.2-a] phenanthren 
2895 
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13-0x0-13 H-indeno [1.2-c]phenanthren 
2896 
13-Oxo-13 H-indeno [1.2-/]phenanthren 
2896 
12-Oxo-12 H-dibenzo [b.h]fluoren 2896 
13-0x0-13 H-dibenzo [a.h]fluoren 2897 
7-Ox0o-7 H-dibenzo [d.g]fluoren 2897 
13-0x0-13 H-dibenzo [a.i]fluoren 2897 
7-Oxo-7 H-dibenzo [c.g]fluoren 2898 
13-0x0-13 H-dibenzo [a.g]fluoren 2898 
7-Oxo-7 H-benzo [de]naphthacen 2899 
8-Oxo-8 H-benzo [fg]naphthacen 2899 
7-Ox0-7 H-dibenz [a.kl]anthracen 2899 
7-Ox0-7,4-benzo [hi]chrysen 2899 
8-Oxo-8 H-dibenz [a.de]anthracen 2900 
5-Oxo-5 H-naphth [3.2.1-de]anthracen 
2900 
Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-(6) 
2901 
C,,H,s5BrO 5-Brom-2.3-diphenyl- 
indenon-(1) 2862 
6-Brom-2.3-diphenyl-indenon-(1) 2863 
3-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-indenon-(1) 
2863 
2-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-indenon-(1) 
2863 
10-[«-Brom-benzyliden ]-anthron 2866 
11-Brom-6-0x0-11.13-dihydro-6 7- 
indeno[1.2-b]Janthracen und 
11-Brom-6-hydroxy-13 H- 
indeno [1.2-d] anthracen 2870 
C,,H,;Br;O 1.1.3-Tris-[4-brom-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) 2821 
C,,H,;C1O 6-Chlor-2.3-diphenyl-indenon-(1) 
2862 
3-Phenyl-2-[3-chlor-phenyl]- 
indenon-(1) 2862 
2-Phenyl-3-[4-chlor-phenyl]- 
indenon-(1) 2862 
C,,H,;C1,0 1.5-Dichlor-10-[2-chlor- 
benzyl]-anthron und 1.5-Dichlor- 
10-[2-chlor-benzyl]-anthrol-(9) 2830 
4.5-Dichlor-10-[2-chlor-benzyl]- 
anthron und 4.5-Dichlor-10-[2-chlor- 
benzyl]-anthrol-(9) 2830 
C,,H,,IO 3-Phenyl-2-[4-jod-phenyl]- 
indenon-(1) 2864 
C,,H,;NO 7-Hydroxyimino-7 H- 
dibenzo [c.g]fluoren 2898 
Benzo [def] chrysen-carbaldehyd-(6)- 
oxim 2901 
C,,H,;N;0, 3.5.3°-Trinitro-4-styryl- 
benzophenon 2825 
C,,H,,Br;O 3-Phenyl-1.1-bis-[4-brom- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2821 
3.3-Dibrom-1.1-diphenyl-indanon-(2) 
2826 
2.2-Dibrom-1.1-diphenyl-indanon-(3) 
2827 


EIIT 


10-Brom-10-[x-brom-benzyl]-anthron 
2830 
C,,H,,Cl, 1.2-Dichlor-1.3-diphenyl-inden 
vgl. 2820 
C,,H,.C1,0 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2821 
3.3-Dichlor-1.1-diphenyl-indanon-(2) 
2826 
1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanon-(3) 
2828 
1.4-Dichlor-10-benzyl-anthron und 
1.4-Dichlor-10-benzyl-anthrol-(9) 
2829 
C,,H,ıN, Benzo [def] chrysen- 
carbaldehyd-(6)-hydrazon 2901 
C,,H,.N;0; 3.5-Dinitro-2-styryl- 
benzophenon 2824 
3.5-Dinitro-4-styryl-benzophenon 2825 
3.3’-Dinitro-4-styryl-benzophenon 2825 
2.2-Dinitro-1.1-diphenyl-indanon-(3) 
2827 
C,,H,,O 2.3-Diphenyl-indenon-(1) 2861 
Phenyl-[anthryl-(1) ]-keton 2864 
Phenyl-[anthryl-(2) ]-keton 2864 
Phenyl-[anthryl-(9) ]-keton 2864 
10-Benzyliden-anthron 2865 
10-Phenyl-anthracen-carbaldehyd-(9) 
2866 
Phenyl-[phenanthryl-(1)]-keton 2866 
Phenyl-[phenanthryl-(2) ]-keton 2866 
Phenyl-[phenanthryl-(3)]-keton 2867 
Phenyl-[phenanthryl-(9) ]-keton 2867 
1-Phenyl-2-[fluorenyliden-(9)]- 
äthanon-(1) 2868 
Phenyl-[fluorenyliden-(9) ]-acetaldehyd 
2868 
1-Cinnamyliden-acenaphthenon-(2) 
2869 
[Naphthyl-(1)]-[naphthyl]-(2)]-keton 
2869 
6-0x0-11.13-dihydro-6H- 
indeno [1.2-bJanthracen und 
6-Hydroxy-13 H-indeno [1.2-b]= 
anthracen 2870 
3-Methyl-cholanthrenon-(1) 2870 
141-Hydroxy-11 H-indeno [2.1-a]- 
phenanthren vgl. 2895 
C,,H,,0, Verbindung C,H,,O,(?) aus 
1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-indanon-(3) 
vgl. 2828 
C,,H,‚BrO 3.3-Dipheny]-1-[4-brom- 
phenyl]-propen-(2)-on-(1) 2821 
2.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2822 
2-Brom-1-phenyl-2-[fluorenyl-(9)]- 
äthanon-(1) 2834 
C,,H,,C10 1.3-Diphenyl-1-[2-chlor- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2820 
4’-[4-Chlor-phenyl]-chalkon 2824 
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1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-indanon-(3) 
und 5-Chlor-1.1-diphenyl-indanon-(3) 
2827 
1-Chlor-1.3-diphenyl-indanon-(2) 2829 
9-Chlor-12-0x0-4-methyl- 
1.2.3.12-tetrahydro-benzo [/g]= 
cyclopent [a]anthracen 2836 
11-Chlor-6-0x0-3-methyl-6.12b-dihydro- 
cholanthren und 11-Chlor-6-hydroxy- 
3-methyl-cholanthren vgl. 2836 
C,,H,,FO 1-Phenyl-1-[4-fluor-phenyl]- 
indanon-(3) und 5-Fluor-1.1-diphenyl- 
indanon-(3) 2827 
C,,H,,N 2.3-Diphenyl-indenon-(1)-imin 
2862 


Phenyl-[anthryl-(9) ]-keton-imin 2865 
C,,H,;NO 3.4.5-Triphenyl-isoxazol 
vgl. 2822 
Phenyl-[phenanthryl-(1) ]-keton-oxim 
2866 
Phenyl-[phenanthryl-(2) ]-keton-oxim 
2867 
Phenyl-[phenanthryl-(3) ]-keton-oxim 
2867 
Phenyl-[phenanthryl-(9) ]-keton-oxim 
2868 
C,,H,;NO, Phenyl-[3-0oxo-1-phenyl- 
indanyliden-(2) ]-aminoxyd vgl. 2411 
C,,H,;NO, 2.3-Diphenyl-1-[4-nitro-phenyl ]- 
propen-(1)-on-(3) 2823 
3-Nitro-4-styryl-benzophenon 2824 
1-[4-Nitro-phenyl]-2-[fluorenyl-(2)]- 
äthanon-(2) 2833 
C,,H,‚BrClO 3-Chlor-2.3-diphenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-propanon-(1) 
2759 
C,‚,H,Br;0 1-Phenyl-1.3-bis-[4-brom- 
phenyl]-propanon-(3) 2758 
3-Phenyl-1.2-bis-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1) 2760 
1.2-Dibrom-1-phenyl-3-[biphenylyl-(4) ]- 
propanon-(3) 2764 
C,,H,,C1,0 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(3) 2757 
C,‚H„HgO Phenyl-[x-(3-0x0-3-phenyl- 
propenyl)-phenyl]-quecksilber 
vgl. 2382 
C,,H,N;0, Verbindung C,,H,,N,0, aus 
a-Chlor-desoxybenzoin vgl. 2107 
C,,H,N;0, 5-[Benz[a]Janthracenyl-(7)]- 
hydantoinsäure 2718 
C,,H,N,0, 4.4-Dimethyl-benzophenon- 
[O-pikryl-oxim] 2182 
C,,H,,0 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) 
2820 
1.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3) 2821 
Isobenzyliden-desoxybenzoin vgl. 2821 
Triphenyl-acrylaldehyd 2823 
4’-Phenyl-chalkon 2823 
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1-Phenyl-5-[naphthyl-(1)]- 
pentadien-(2.4)-on-(1) 2825 
1.1-Diphenyl-indanon-(3) 2826 
1.2-Diphenyl-indanon-(3) 2827 
1.3-Diphenyl-indanon-(2) 2829 
10-Benzyl-anthron und 10-Benzyl- 
anthrol-(9) 2829 
Phenyl-[9.10-dihydro-anthry]l-(9)]- 
keton 2830 
3-Methyl-10-phenyl-anthron und 
3-Methyl-10-phenyl-anthrol-(9) 2831 
2-Methyl-10-phenyl-anthron und 
2-Methyl-10-phenyl-anthrol-(9) 2831 
Phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]- 
keton 2831 
1-Ox0-2-benzyliden-1.2:3.4-tetrahydro- 
phenanthren 2832 
1-Oxo-3-methyl-2-benzyliden- 
2.3-dihydro-1F-cyclopenta[a]- 
naphthalin 2832 
1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]-äthanon-(2) 
2832 
x-Phenacetyl-fluoren vgl. 2832 
1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]- 
tetralin 2834 
1-Oxo-2-[naphthyl-(2)-methylen]- 
tetralin 2834 
1-[Benzo[c]phenanthrenyl-(5) ]- 
propanon-(1) 2834 
1-[Benzo[c]phenanthrenyl-(6) ]- 
propanon-(1) 2835 
7-0x0-2.3.4.7-tetrahydro- 
1H-dibenzo[d.g]fluoren 2835 
7-Oxo-12-methyl-4.5.7.12-tetrahydro- 
benz[k]acephenanthrylen und 
7-Hydroxy-12-methyl-4.5-dihydro- 
benz[k]Jacephenanthrylen 2836 
6-Oxo-5-methyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
benzo[def|chrysen 2836 
7-Oxo-8-methyl-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzo[def]chrysen 2836 
7-Oxo-9-methyl-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzo[def]chrysen 2837 
7-Oxo-10-methyl-7.8.9.10-tetrahydro- 
benzoldef|chrysen 2837 
C,,H,,BrO 3.3-Diphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1) 2757 
2-Brom-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) 
ZISEN, 
[7-Methyl-indanyl-(4) ]-[5-brom- 
naphthyl-(2) ]-keton 2771 
C,,H,,ClO 3.3-Diphenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(1) 2756 
3-Chlor-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) 
USD 
1-Chlor-3-0x0-2.2-dimethyl-1-phenyl- 
2.3-dihydro-phenalen 2768 
[7-Methyl-indanyl-(4)]-[4-chlor- 
naphthyl-(1) ]-keton 2770 
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[7-Methyl-indanyl-(4) ]-[6-chlor- 

naphthyl-(1)]-keton 2771 

C,,H,,‚C1,NO 3-Phenyl-1.1-bis-[4-chlor- 

phenyl]-propanon-(3)-oxim 2757 

C,,H,,IO 2- Jod-1.1.3-triphenyl-propan= 
on-(3) 2758 
C,,H,,NO 1.1.3-Triphenyl-propen-(1)- 

on-(3)-oxim 2820 
1.2.3-Triphenyl-propen-(1)-on-(3)-oxim 

2822 
Phenyl-[9.10-dihydro-anthry]-(9) ]- 

keton-oxim 2831 
Phenyl-[9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]- 

keton«oxim 2832 

C,,H,;NO, 7-Äthoxycarbonylamino- 

benz[a]Janthracen 2717 

C,,H,;N,;0 1-[Benzo[c]phenanthrenyl-(5) ]- 

äthanon-(1)-semicarbazon 2816 
1-[Benzo[c]phenanthrenyl-(6) ]- 

äthanon-(1)-semicarbazon 2817 

C,,Hıs 2-Phenäthyl-fluoren vgl. 2833 
Kohlenwasserstoff C,,H,; aus 1-Phenyl- 
2-[fluorenyl-(2)]-äthanon-(2) 

vgl. 2833 

C,,H,sN, [1-Phenyl-äthyliden]- 
benzhydryliden-hydrazin 2066 
3-Diazo-1.1.1-triphenyl-propan 2764 
C,,H,sN;0, 7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)- 
ureido]-benz[a]anthracen 2717 
C,,H,sN;0, 1-Äthyl-2.4-bis-[3-nitro- 
benzyliden]-cyclopentanon-(3) 2672 
C,,H,s0 1.9-Diphenyl-nonatetraen-(1.3.6.8)- 

on-(5) 2756 
1.1.3-Triphenyl-propanon-(3) 2756 
1.2.3-Triphenyl-propanon-(1) 2758 
1.2.2-Triphenyl-propanon-(1) 2760 
2.2.3-Triphenyl-propionaldehyd 2760 
1.2-Diphenyl-1-o-tolyl-äthanon-(2) 2760 
1.2-Diphenyl-1-m-tolyl-äthanon-(2) 2761 
1.2-Diphenyl-1-#-tolyl-äthanon-(2) 2761 
1.1-Diphenyl-2-o-tolyl-äthanon-(2) 2762 
1.1-Diphenyl-2-m-tolyl-äthanon-(2) 

2762 
1.1-Diphenyl-2--tolyl-äthanon-(2) 2762 
1.1.1-Triphenyl-aceton 2762 
3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd 2763 
Diphenyl-o-tolyl-acetaldehyd 2764 
Diphenyl-?-tolyl-acetaldehyd 2764 
2-Benzyl-desoxybenzoin 2765 
2-Phenäthyl-benzophenon 2765 
4-Benzyl-desoxybenzoin 2765 
4-Phenäthyl-benzophenon 2765 
4’-Methyl-4-phenyl-desoxybenzoin 2766 
2-[1-Phenyl-äthyl]-benzophenon 2766 
4-Methyl-2’-benzyl-benzophenon 2766 
3.4-Dimethyl-6-phenyl-benzophenon 

2766 
Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro-anthry]1-(9) ]- 

keton 2766 


BIT 


Phenyl-[1.2.3.4.-tetrahydro-phen-= 
anthryl-(9)]-keton 2767 
o-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6) ]- 
keton 2767 
m-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6)]- 
keton 2767 
p-Tolyl-[2.3-dihydro-phenalenyl-(6) ]- 
keton 2768 
Phenyl-[2-methyl-2.3-dihydro- 
phenalenyl-(6)]-keton 2768 
[4-Methyl-benzyl]-[acenaphthenyl-(5) ]- 
keton 2768 
[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(1) ]- 
[naphthyl-(1) ]-keton 2768 
[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthy]-(2)]- 
[naphthyl-(1)]-keton 2769 
[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(1)]- 
[naphthyl-(2)]-keton 2769 
[6-Methyl-indanyl-(4) ]-[naphthyl-(1)]- 
keton 2769 
[7-Methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1) ]- 
keton 2770 
[7-Methyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(2)]- 
keton 2771 
[Indanyl-(4) ]-[4-methyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2771 
12-Oxo-2-isopropyl-5.12-dihydro- 
naphthacen und 2-Isopropyl- 
naphthacenol-(12) 2772 
7-Oxo-6-butyl-7H-benz[de]anthracen 
2772 
7-Oxo-1-buty1l-7H-benz[de]Janthracen 
vgl. 2772 
2-Methyl-4-[pyrenyl-(1)]-butanon-(4) 
ZI 
3-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro- 
cholanthrenon-(1) 2773 
4-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro- 
cholanthrenon-(1) 2773 
5-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro- 
cholanthrenon-(1) 2773 
7-Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro- 
cholanthrenon-(1) 2773 
5-Oxo-6-methyl-1.2.3.3a.4.5-hexahydro- 
cyclopenta[hi]chrysen 2774 
C,,H,s0S, 2-Phenylmercapto-1.1-diphenyl- 
äthylen-sulfensäure-(2)-methylester 
2359 
C,,H,s0,5 2-Phenoxy-1.1-diphenyl- 
äthylen-sulfensäure-(2)-methylester 
2358 
C,,H}BrO,S [1-Brom-2.2-diphenyl-äthyl]- 
p-tolyl-sulfon 2122 
C,,H,,I0,S [1- Jod-2.2-diphenyl-äthyl]- 
p-tolyl-sulfon 2122 
C,,H,;N [Indanyl-(4)]-[8-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton-imin 2772 
C,,H,;NO 2-Benzylidenamino-1.1-diphenyl- 
äthanol-(2) 2119 
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1.1.3-Iriphenyl-propanon-(3)-oxim 2756 

3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-oxim 
2763 

Phenyl-[1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthryl-(9) ]-keton-oxim 2767 

[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(2) ]- 
[naphthyl-(1) ]-keton-oxim 2769 


C,,H,,Br,O 3.5-Dibrom-1-methyl-3.5-bis- 


[«-brom-benzyl]-cyclohexanon-(4) 
2511 


C,,Hs,N, 3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd- 


hydrazon 2763 


C,,H,,0 1-Phenyl-pentadecaheptaen- 


(1.3.5.7.9.11.13)-al-(15) 2670 
1.3-Dibenzyliden-cycloheptanon-(2) 2671 
1-Benzyliden-3-[4-methyl-benzyliden ]- 

cyclohexanon-(2) 2671 
1-Methyl-2.4-dibenzyliden- 

cyclohexanon-(3) 2671 

1-Methyl-3.5-dibenzyliden- 

cyclohexanon-(4) 2672 
[3.5-Dimethyl-2-phenyl-cyclohexadien- 

(2.6)-yl]-phenyl-keton 2672 
1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden ]- 

cyclopentanon-(2) 2673 
3-[4-Methyl-benzyl]-1-[4-methyl- 

benzyliden ]-cyclopenten-(3)-on-(2) 

vgl. 2673 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(1)]- 

propanon-(1) 2673 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[naphthyl-(2)]- 

propanon-(1) 2673 
[4-Isopropyl-phenyl]-[2-methyl- 

naphthyl-(1) ]-keton 2674 
[2.3.4-Trimethyl-phenyl]-[2-methy]- 

naphthyl-(1)]-keton 2674 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl- 
naphthyl-(2)]-keton 2674 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2674 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[4-methyl- 

naphthyl-(1)]-keton 2675 
[3.4.5-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl- 

naphthyl-(1)]-keton 2675 
[2.5-Dimethyl-phenyl]-[2-äthyl- 

naphthyl-(1) ]-keton 2675 
3-Cyclohexyl-2-phenyl-indenon-(1) 

2675 
2.4-Diphenyl-bicyclo[3.3.1]nonen-(2)- 

on-(9) 2676 
2.4-Diphenyl-bicyclo[3.3.1]nonen-(1)- 

on-(9) vgl. 2676 
1-Oxo-2-benzyliden-1.2.3.4.5.6.7.8- 

octahydro-anthracen 2676 
6-Oxo-8a-methyl-8-phenyl-6.7.8.8a.9.10- 

hexahydro-phenanthren 2677 
Verbindung C,„,H,,O aus 

1.3-Dibenzyliden-cycloheptanon-(2) 

vgl. 2671 
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C,,H,,0; Verbindung C,,H,,O, aus 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl- 
1.2-dihydro-naphthyl-(1) ]-keton 
vgl. 2615 

C,,H.00, 2-2-Diacetoxy-1-phenyl-1-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-äthylen 2453 

C,,H,,NO 2.4-Diphenyl-bicyclo[3.3.1]= 
nonen-(2)-on-(9)-oxim 2676 

C,,H,,N,O 1’-Semicarbazono- 
3.4.3’.4’-tetrahydro-2H.1’H- 
[1.2’]Jbinaphthyliden 2668 

C,,H,,Br,O 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[4-cyclohexyl-phenyl]-propanon-(3) 
2510 

C,,H,,;0 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
heptadien-(2.5)-on-(4) 2613 

1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propin-(1)-on-(3) 2613 
4’-Cyclohexyl-chalkon 2613 
1-Methyl-1-benzyl-3-benzyliden- 
cyclohexanon-(2) 2614 
[3.4-Dimethyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)- 
yl]-phenyl-keton 2614 
2-Methyl-2-[ceyclopenten-(2)-yl]- 
1.3-diphenyl-propanon-(1) 2614 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[1-methyl- 
1.2-dihydro-naphthyl-(2) ]-keton 2615 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-methyl- 
1.2-dihydro-naphthyl-(1)]-keton 2615 
Phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro- 
anthryl-(9)]-keton 2615 
2-Methyl-10-cyclohexyl-anthron und 
2-Methyl-10-cyclohexyl-anthrol-(9) 
2616 
Phenyl-[1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro- 
phenanthryl-(9)]-keton 2616 

C,,H,;BrO 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2509 

2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[3-brom- 
2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) 2509 

C,,H,,NO 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
heptadien-(2.5)-on-(4)-oxim 2613 

C,,H,;NO, 2-Methyl-2-[fluorenyl-(9) ]- 
pentanon-(4)-[O-acetyl-oxim] 2496 

C,,H,,Br;O 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[2.4-diisopropyl-phenyl]-propan = 
on-(3) 2300 

C,,H;ıN,0,; x.x-Dinitro-2.3.5.6-tetra= 
methyl-4’-Zert-butyl-benzophenon 
vgl. 2306 

C,,H,,0 2.2-Dimethyl-3.7-diphenyl- 
hepten-(6)-on-(5) 2507 

4’-Hexyl-chalkon 2507 
2.4'.6°-Triäthyl-chalkon 2507 
2.4.6.2'.4°.6°-Hexamethyl-chalkon 2508 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2508 
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1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2) 2510 
1-Cyclohexyl-1.3-diphenyl-aceton 2510 
1-Methyl-1.3-dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
2510 
1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]- 
cyclopentanon-(2) 2511 
1-[Fluorenyl-(2)]-octanon-(1) 2512 
2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9) 2512 
[1.1.7-Trimethyl-norbornyl-(2)]- 
[naphthyl-(1)]-keton 2513 
C,,H,;BrO «-Brom-2.3.5.6.2’.4’.6°-hepta= 
methyl-desoxybenzoin 2303 
4-Brom-2.3.5.6-tetramethyl- 
4’-tert-butyl-benzophenon 2306 
C,,H,,NO 1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2)- 
oxim 2510 
2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)-oxim 2512 
C,,H,,;N;0 1.1-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 2500 
1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 2502 
1-[4-Cyclohexyl-biphenylyl-(4)]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 2505 
1-[1-Methyl-7-isopropyl-9.10-dihydro- 
phenanthryl-(2)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 2506 
C,,H.,N, 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)- 
hydrazon 2512 
C,,H,,0 1.9-Diphenyl-nonanon-(5) 2299 
2.6-Dimethyl-2.6-diphenyl-heptanon-(4) 
2300 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-|4-tert-butyl- 
phenyl]-propanon-(1) 2300 
1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2300 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2301 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2301 
2.3.4.6.2°.4°.6°-Heptamethyl- 
desoxybenzoin 2302 
2.4.6.2°.3°.4°.6°-Heptamethyl- 
desoxybenzoin 2302 
2.3.5.6.2°.4°.6°-Heptamethyl- 
desoxybenzoin 2302 
2.4.6.2’.37.5°.6°-Heptamethyl- 
desoxybenzoin 2303 
1.1-Diphenyl-nonanon-(2) 2303 
1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-aceton 
2303 
1.1-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(2) 2303 
1-[2-(1-Phenyl-äthyl)-phenyl]- 
heptanon-(1) 2304 
4-Octyl-benzophenon 2304 
4-[1-Methyl-heptyl]-benzophenon 2305 
4.4’-Dibutyl-benzophenon 2305 
2.5-Di-sec-butyl-benzophenon 2305 
4.4’-Di-tert-butyl-benzophenon 2306 
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2.3.5.6- Tetramethyl-4’-sec-butyl- 
benzophenon 2306 
2.3.5.6- Tetramethyl-4’-Zert-butyl- 
benzophenon 2306 
2.3.4.6.2°.37.5°.6°-Octamethyl- 
benzophenon 2307 
2.3.5.6.2'.3°.5°.6°-Octamethyl- 
benzophenon 2307 
1-Cyclohexyl-4-[6-methyl-naphthyl-(2)]- 
butanon-(4) 2307 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]- 
heptanon-(1) 2307 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-nonanon-(1) 2308 
8-Oxo-1.2.10a-trimethyl-4b.5.6.8.9.10.= 
102.10b.11.12-decahydro-chrysen 2308 
C,,H,,NO 1.9-Diphenyl-nonanon-(5)-oxim 
2299 
4-Octyl-benzophenon-oxim 2304 
4.4'-Dibutyl-benzophenon-oxim 2305 
C,,H,;0 1-Methyl-2-isobutyl-4-isopropenyl- 
5-benzyliden-cyclohexanon-(6) 2020 
1-[Naphthyl-(2)]-undecanon-(1) 2020 
10.13-Dimethyl-17-acetyl-2.7.8.9.10.= 
11.12.13.14.15-decahydro-1H-cyclo= 
penta[a]phenanthren, Pregnatrien- 
(3.5.16)-on-(20) 2021 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-vinyl-4*%- 
dodecahydro-1H-cyclopenta[a]phen-= 
anthren, Pregnatrien-(4.16.20)-on-(3) 
2022 
C,)H,;NO 1-[Naphthyl-(2)]-undecanon-(1)- 
oxim 2021 
10.13-Dimethyl-17-[1-hydroxyimino- 
äthyl]-2.7.8.9.10.11.12.13.14.15-deca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
2021 
C,,H,N,0 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexadien-(4.6)-yl]-nonatetraen- 
(1.3.5.7)-al-(9)-semicarbazon 2019 
1-[Naphthyl-(2)]-decanon-(1)- 
semicarbazon 2020 


C,-Gruppe 


C,,H};0 6-0x0-6.7-dihydro-benzo [def]= 
cyclopenta [hi]chrysen 2924 
C,.H,;NO, 9-Nitro-5-0x0-6-methyl- 
5 H-naphth [3.2.1-de]anthracen 2906 
C,.H,,0 10-Oxo-9-phenyl-9.10-dihydro- 
indeno [1.2-a]inden 2901 
6-Oxo-6.13-dihydro-pentacen und 
Pentacenol-(6) 2902 
7-0x0-7.14-dihydro-dibenz [a.7]= 
anthracen und 7-Hydroxy- 
dibenz [a.j]anthracen 2902 
7-Ox0-7.14-dihydro-dibenz [a.h]= 
anthracen und 7-Hydroxy- 
dibenz [a.h]anthracen 2902 
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9-Oxo-9.14-dihydro-benzo [b]= 
triphenylen 2904 
11-Oxo-6-methyl-11 Z-indeno [2.1-a] = 
phenanthren 2904 
11-Oxo-7-methyl-11 H-indeno [2.1-a]= 
phenanthren 2905 
11-Oxo-8-methyl-11 Z-indeno [2.1-a]= 
phenanthren 2905 
11-Oxo-9-methyl-11 H-indeno [2.1-a]= 
phenanthren 2905 
11-Oxo-10-methyl-11 H-indeno [2.1-a]= 
phenanthren 2905 
7-Oxo-4-methyl-7 H-benzo [de]= 
naphthacen 2905 
5-Oxo-6-methyl-5 H-naphth [3.2.1-de]= 
anthracen 2906 
7-Oxo-12-methyl-7 H-benzo [hi]chrysen 
2906 
1-Acetyl-benzo [def] chrysen 2906 
x-Acetyl-benzo [def]chrysen vgl. 2906 
C,H,;N 7-Amino-dibenz [a.h]anthracen 
2902 
C,,H,;NO 1-[Benzo [def] chrysenyl-(1) ]- 
äthanon-(1)-oxim 2907 
Oxim C,H,,NO aus x-Acetyl-benzo= 
[def|chrysen vgl. 2906 
C,,H,5C1,0 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl- 
10-phenyl-anthron und 5.8-Dichlor- 
1.4-dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9) 
2841 
C,.H,,N, Naphthaldehyd-(1)-azin 1955 
Naphthaldehyd-(2)-azin 1958 
C,,H,s0 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)-on-(2) 
2870 


2-Phenyl-3-benzyl-indenon-(1) 2870 
3-Phenyl-2-benzyl-indenon-(1) 2871 
1-Phenyl-2-benzyliden-indanon-(3) 2871 
2-Phenyl-3-o-tolyl-indenon-(1) 2872 
2-Phenyl-3-m-tolyl-indenon-(1) 2872 
2-Phenyl-3-p-tolyl-indenon-(1) 2872 
6-Methyl-2.3-diphenyl-indenon-(1) 2872 
1-Phenyl-2-[anthry]l-(2) ]-äthanon-(2) 
2873 
o-Tolyl-[anthryl-(1) ]-keton 2873 
p-Tolyl-[anthryl-(9) ]-keton 2873 
1-Phenyl-2-[phenanthryl-(9) ]- 
äthanon-(2) 2873 
x-Phenylacetyl-phenanthren 2874 
o-Tolyl-[phenanthryl-(2) ]-keton 2874 
o-Tolyl-[phenanthryl-(3) ]-keton 2874 
o-Tolyl-[phenanthryl-(9) ]-keton 2874 
[Naphthyl-(2)-methyl]-[naphthyl-(2)]- 
keton 2875 
[Naphthyl-(1)]-[2-methy]- 
naphthyl-(1)]-keton 2875 
[Naphthyl-(1) ]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2875 
[Naphthyl-(2) ]-[2-methyl- 
naphthyl-(1) ]-keton 2875 
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[Naphthyl-(2)]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2876 
3-Oxo-1-phenyl-1.2.3.10b-tetrahydro- 
fluoranthen 2876 
4-Oxo-6a-phenyl-4.5.6.6a-tetrahydro- 
fluoranthen 2876 
8-Oxo-8.9.10.11-tetrahydro-benzo [b]= 
chrysen und 11-Oxo-8.9.10.11-tetra= 
hydro-benzo [b]chrysen 2876 
1-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-benzo [g]= 
chrysen 2877 
3.5-Dimethyl-cholanthrenon-(1) 2877 
6-Ox0-6.7.7a.8.9.10-hexahydro- 
benzo [def] cyclopenta [h2?]chrysen 
2877 
C,,H,,0, Verbindung C,H,70, aus 
2-Phenyl-3-benzyl-indenon-(1) 
vgl. 2871 
C,,H,,BrCINO, 4-Brom-4-nitro- 
3.4-diphenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
butanon-(1) 2775 
2-Brom-4-nitro-3.4-diphenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1) 2776 
C,,H,,Br,NO, 4-Brom-4-nitro- 
3.4-diphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
butanon-(1) 2776 
C,,H,,ClO 1-Phenyl-1-[4-chlor- 
phenyl]-2-[4-acetyl-phenyl]-äthylen 
2839 
C,,H,;N 1-Phenyl-2-[phenanthryl-(9)]- 
äthanon-(2)-imin 2373 
C,,H,;NO 3-Phenyl-2-benzyl-indenon-(1)- 
oxim 2871 
3.5-Dimethyl-cholanthrenon-(1)-oxim 
2877 
C,,H,,NO, Verbindung C,H,,NO, aus 
5-Methyl-1-phenyl-indanon-(3) 
vgl. 2438 
C,,H,,BrNO, 4-Nitro-3.4-diphenyl- 
1-[4-brom-phenyl]-butanon-(1) 2775 
1-Brom-1-nitro-1.2.4-triphenyl- 
butanon-(4) 2775 
C,,H}sBr,0 2-Brom-2-brommethyl- 
1.1.3-triphenyl-propanon-(3) 2777 
C,,H,}sCINO 1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
2-[4-(1-hydroxyimino-äthyl)- 
phenyl]-äthylen 2840 
C,,H};CINO, 4-Nitro-3.4-diphenyl- 
1-[4-chlor-phenyl]-butanon-(1) 2775 
C,,H}sN,0, 4.4°-Dimethyl-benzophenon 
[O-(2.4.6-trinitro-3-methyl-phenyl])- 
oxim] 2182 
C,,H,s0 1.1.4-Triphenyl-buten-(3)-on-(2) 
2837 
1.2.4-Triphenyl-buten-(1)-on-(3) 2837 
1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen-(1)-on-(3) 
2838 
2-Methyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1)- 
on-(3) 2838 
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1-Phenyl-2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1) 
2838 
1.3-Diphenyl-1-p-tolyl-propen-(1)-on-(3) 
2838 
1.1-Diphenyl-3-P-tolyl-propen-(1)-on-(3) 
2839 
1.1-Diphenyl-2-[4-acetyl-phenyl]- 
äthylen 2839 
1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) 2840 
1-0xo-2.3-diphenyl-tetralin 2840 
2-Benzhydryl-indanon-(1) 2840 
1-Methyl-1.3-diphenyl-indanon-(2) 2841 
2.4-Dimethyl-10-phenyl-anthron und 
2.4-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9) 
2841 
1.3-Dimethyl-10-phenyl-anthron und 
1.3-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9) 
2841 
1.4-Dimethyl-10-phenyl-anthron und 
1.4-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9) 
2841 
2.3-Dimethyl-10-phenyl-anthron und 
2.3-Dimethyl-10-phenyl-anthrol-(9) 
2842 
7-Benzyl-2-acetyl-fluoren 2842 
4-Oxo-2-methyl-3-[naphthyl-(1)- 
methylen]-tetralin 2842 
4-Oxo-6-methyl-3-[naphthyl-(1)- 
methylen]-tetralin 2843 
12-Äthyl-6-acetyl-chrysen 2843 
13-Oxo0-5.6.62.13.14.14a-hexahydro- 
picen 2843 
C,,H,5BrO 2-Brommethyl-1.1.3-triphenyl- 
propanon-(3) 2777 
C,H,}Br,O Verbindung C,H,,Br,O s. bei 
4'’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
2213 
C,,H},C1O 3-Chlor-1.3-diphenyl-2-benzyl- 
propanon-(1) 2777 
1-Chlor-1-phenyl-2-[biphenylyl-(4)]- 
butanon-(3) 2780 
C,,H,;NO 2-Acetamino-1.1.2-triphenyl- 
äthylen 2743 
1.1-Diphenyl-2-[4-(1-hydroxyimino- 
äthyl)-phenyl]-äthylen 2839 
1-[7-Benzyl-fluorenyl-(2)]-äthanon-(1)- 
oxim 2842 
C,H,NO, 1-Nitro-1.2.4-triphenyl- 
butanon-(4) 2774 
C,H};N;0 1-Phenyl-2-[fluoreny]l-(2)]- 
äthanon-(2)-semicarbazon 2833 
1-[Benzo [c] phenanthrenyl-(5) ]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2835 
1-[Benzo [ce] phenanthrenyl-(6) ]- 
propanon-(1)-semicarbazon 2835 
C,H;,N;0, 1-Äthyl-2.4-bis-[4-nitro- 
benzyliden ]-cyclohexanon-(3) 2677 
1-Äthyl-3.5-bis-[4-nitro-benzyliden]- 
cyclohexanon-(4) 2677 
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1-Propyl-2.4-bis-[4-nitro-benzyliden]- . 
cyclopentanon-(3) 2680 
1-Methyl-1-äthyl-2.4-bis-[4-nitro- 
benzyliden ]-cyclopentanon-(3) 2680 
1-Methyl-2-äthyl-3.5-bis-[4-nitro- 
benzyliden ]-cyclopentanon-(4) 2681 
1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro- 
benzyliden ]-cyclopentanon-(4) 2681 
C,;H,;,0 1.1.4-Triphenyl-butanon-(2) 2774 
1.2.4-Triphenyl-butanon-(3) 2774 
1.3-Diphenyl-2-benzyl-propanon-(1) 
2776 
1.3.3-Triphenyl-butanon-(1) 2777 
2-Methyl-1.1.3-triphenyl-propanon-(3) 
271 
1.2-Diphenyl-3-?-tolyl-propanon-(3) 
2778 
1-Phenyl-2.2-di-o-tolyl-äthanon-(1) 
2778 
1.1.1-Triphenyl-butanon-(2) 2778 
1.1.1-Triphenyl-butanon-(3) 2778 
2-[2.2°-Dimethyl-benzhydryl]- 
benzaldehyd 2779 
2-Phenäthyl-desoxybenzoin 2779 
4-Phenäthyl-desoxybenzoin 2780 
2-[1-Phenyl-äthyl]-desoxybenzoin 
2780 
4-Methyl-4’-[4-methyl-benzyl]- 
benzophenon 2781 
2.4-Dimethyl-5-benzyl-benzophenon 
2781 
2.4.6-Trimethyl-2’-phenyl-benzophenon 
2781 
2.4.6-Trimethyl-4’-phenyl-benzophenon 
2782 
1-[o-Ferphenylyl-(4) ]-butanon-(1) 2782 
[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl]-(2) ]- 
[2-methyl-naphthyl-(1) ]-keton 2782 
[7-Äthyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]- 
keton 2782 
[1.7-Dimethy]-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1)]-keton 2783 
[2.7-Dimethyl-indanyl-(4) ]- 
[naphthyl-(1)]-keton 2783 
[6-Methyl-indanyl-(4) ]-[4-methyl- 
naphthyl-(1) ]-keton 2784 
[7-Methyl-indanyl-(4) ]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2784 
10-Oxo-1.1.3-trimethyl-10.11-dihydro- 
1H.12H-benzo [hi] fluoranthen 2784 
C,,H,,0, Verbindung C,H,,0, oder 
C,H,,0, aus 2.4.6-Trimethyl- 
benzophenon vgl. 2212 
C,,H,00;$ 2-Phenoxy-1.1-diphenyl- 
äthylen-sulfensäure-(2)-äthylester 
2358 
C,,H,,0;, Verbindung C„H,,0; (?) aus 
2-Brom-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren vgl. 2142 
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C,,H;,BrO Verbindung C,,H,,BrO aus 
4'-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
vgl. 2213 

C,H,,BrO, Verbindung C,,H,,BrO,(?) aus 
4'-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
vgl. 2213 

C,H;,N 1.1.1-Triphenyl-butanon-(3)-imin 
2778 


2-[1-Methyl-1-phenyl-äthyl]- 
benzophenon-imin 2780 
[7-Äthyl-indanyl-(4)]-[naphthyl-(1)]- 
keton-imin 2782 
[7-Methyl-indanyl-(4) ]-[8-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton-imin 2784 
C,H;,,NO 1.3-Diphenyl-2-benzyl- 
propanon-(1)-oxim 2777 
1.1.1-Triphenyl-butanon-(3)-oxim 2779 
2-[2.2-Dimethyl-benzhydryl]- 
benzaldehyd-oxim 2779 
4-Methyl-4’-[4-methyl-benzyl]- 
benzophenon-oxim 2781 
C,H;,N;O 4-Benzyl-desoxybenzoin- 
semicarbazon 2765 
C,,H,;N, 4-Phenäthyl-desoxybenzoin- 
hydrazon 2780 
C,,H,;0 1.3-Dibenzyliden-cyclooctanon-(2) 
2677 
1.3-Bis-[2-methyl-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(2) 2678 
1-Methyl-3-benzyliden-5-[4-methyl- 
benzyliden ]-cyclohexanon-(4) 2678 
1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(2) 2678 
1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyliden- 
cyclohexanon-(5) 2679 
1.3-Dimethyl-6-benzyl-4-benzyliden- 
cyclohexen-(6)-on-(5) vgl. 2679 
1.2.4.5-Tetramethyl-1.3-diphenyl- 
cyclohexadien-(2.4)-on-(6) 2679 
1-Isopropyl-2.4-dibenzyliden- 
cyclopentanon-(3) 2680 
1.1.2-Trimethyl-3.5-dibenzyliden- 
cyclopentanon-(4) 2681 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-4-[naphthyl-(1) ]- 
butanon-(1) 2681 
2-Methyl-2-[naphthyl-(1)-methyl]- 
1-phenyl-butanon-(1) 2682 
2-Methyl-2-[naphthyl-(2)-methyl]- 
1-phenyl-butanon-(1) 2682 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[2-methy]- 
naphthyl-(1)]-propanon-(1) 2682 
1-[2-Methyl-5-isopropyl-phenyl ]- 
2-[naphthyl-(1)]-äthanon-(2) 2682 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-äthyl- 
naphthyl-(1) ]-keton 2683 
[4-Isopropyl-phenyl]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2683 
1-Phenyl-3-[3-phenyl-cyclopentyliden ]- 
cyclopentanon-(4) 2683 
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8-Oxo-7-methyl-3-isopropyl- 
8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2683 
12-Oxo-4-methyl-8-isopropyl- 
9.10.11.12-tetrahydro-benzo [c]= 
phenanthren vgl. 2683 
8-0x0-7.10-dimethyl-3-isopropyl- 
9.10-dihydro-8H-cyclopenta [b]= 
phenanthren und 1-Oxo-3.5-dimethyl- 
9-isopropyl-2.3-dihydro- 
4H-cyclopenta [c]phenanthren 2685 
1-0xo-3.8-dimethyl-4-isopropyl- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [c]= 
phenanthren vgl. 2685 
9-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8.9.14-decahydro- 
benzo [b]triphenylen und 9-Hydroxy- 


Formelregister 


Ba 


1.3-Bis-[4-methyl-benzyl]- 
cyclohexanon-(2) 2516 
1.3-Dimethyl-1.3-dibenzyl- 
cyclohexanon-(2) 2516 
1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl- 
cyclohexanon-(5) 2517 
1.2.3.4.5.6.7.8-Octamethyl-anthron und 
1.2.3.4.5.6.7.8-Octamethyl-anthrol-(9) 
2518 
10-Oxo-9.9-dibutyl-9.10-dihydro- 
phenanthren 2518 
1-[Fluorenyl-(2)]-nonanon-(1) 
2518 
Verbindung C,,H,,50 s. bei 1.3-Bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)- 
on-(1) 2514 


1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-benzo [b]- 
triphenylen 2685 

C,,H,,0, Verbindung C,H3,,0, oder 
C,H50;, aus 2.4.6.-Trimethyl- 
benzophenon vgl. 2212 

C,,H,,NO 8-Hydroxyimino-7-methyl- 
3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2684 

8-Hydroxyimino-7.10-dimethyl- 

3-isopropyl-9.10-dihydro-8H- 
cyclopenta [b] phenanthren oder 
1-Hydroxyimino-3.5-dimethyl- 


C,,H,;0, Verbindung C,H,,0, Ss. bei 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2302 

C,,H,,BrO 4-Brom-2.4.6-triisopropyl- 
benzophenon 2314 

C,,H,,ClO 4-Chlor-1.4-bis-|2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(1) 2309 

C,,H,,NO 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzyl- 
cyclohexanon-(5)-oxim 2518 

C,H;,N,;0 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)- 
semicarbazon 2513 

C,H3;;0 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 


9-isopropyl-2.3-dihydro-1F- 
cyclopenta [c]phenanthren vgl. 2685 
C,H;,0 1-Oxo-7-cyclohexyl-2-phenyl- 
tetralin 2616 
11-Oxo-7-methyl-3-isopropyl-5.6.8.9.10.= 
11-hexahydro-benz [a]anthracen 2617 


C,H.,N,0,S N-Pantoyl-taurin- 


[anthryl-(9)-amid] 2363 


C,,H5,0 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 


buten-(1)-on-(4) 2513 
1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(1) 2513 
1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(1) 2514 
2-Methyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2514 
4’-Heptyl-chalkon 2514 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(1) 2515 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl] 
propen-(2)-on-(1) 2515 
1-|2.4.6- Irimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] 
propen-(2)-on-(1) 2515 
2-|2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl] 
propen-(2)-on-(1) 2515 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2516 


butanon-(1) 2308 
1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(2) 2309 
1.3-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 2310 
1.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
buten-(1)-ol-(1) 2310 
1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2311 
1-[2.4.6- Trimethyl-phenyl]- 
2-|2.3.5.6-tetramethyl-phenyl] 
propen-(1)-ol-(1) 2311 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl] 
propanon-(1) 2312 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2312 
2-[2.4.6- Irimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2312 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2312 
1.1-Diphenyl-decanon-(2) 2313 
2.2-Dimethyl-4.4-bis-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-butanon-(3) 2313 
2.2-Bis-|2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
vinylalkohol 2314 
2.4.6-Triisopropyl-benzophenon 2314 


E/MTT7 


2.3.5.6.2°-Pentamethyl-4’-Zert-butyl- 
benzophenon 2314 
1-[Acenapththenyl-(5)]-decanon-(1) 
2345 
10-Phenyl-9-acety1l-1.2.3.4.5.6.7.8.= 
82.9.10.10a-dodecahydro- 
phenanthren 2315 
C,H;;NO 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(?2)-oxim 2309 
1.1-Diphenyl-decanon-(2)-oxim 2313 
C,H3;;N;O 1.1-Diphenyl-nonanon-(2)- 
semicarbazon 2303 
1-[5.6.7.8-Tetrahydro-anthryl-(2)]- 
heptanon-(1)-semicarbazon 2308 
C,5H;,0 [2-Methyl-4-2ert-butyl-cyclo= 
hexadien(3.5)-yl]-[2.3.5.6-tetra= 
methyl-phenyl]-keton und [2-Methyl- 
4-tert-butyl-cyclohexadien-(4.6)-yl]- 
[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton 
2022 
1-[Naphthyl-(1) ]-dodecanon-(1) 2022 
1-[Naphthyl-(2)]-dodecanon-(1) 2022 
1-Oxo-2-[bicyclohexylyl-(4) ]-tetralin 
2023 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-allyliden-4?- 
tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, 21-Methylen- 
pregnadien-(4.17 (20))-on-(3) 2023 
17-Oxo-10.13-dimethyl- 
16-isopropyliden-4°°-dodecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren, 
16-Isopropyliden-androstadien-(3.5)- 
on-(17) 2024 
C,,H,,NO 1-[Naphthyl-(2)]-dodecanon-(1)- 
oxim 2023 
C,H;,N;0 1-[Naphthyl-(2)]- 
undecanon-(1)-semicarbazon 2021 
C,,H,,0, Verbindung C,H,,0, aus 
21-Methylen-pregnadien-(4.17 (20))- 
on-(3) vgl. 2023 


C,,-Gruppe 


C,,H,;Br,;0 Phenyl-[6.8-dibrom- 
pyrenyl-(1) ]-keton 2930 
Dibrom-Derivate C,,H,,Br,O aus 
Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton vgl. 2929 
C,;H,,CINO, 7-Ox0-3-[6-chlor-3-nitro- 
phenyl]-7H-benz [de]anthracen 2926 
C,;H,;0 11-Oxo-11H-indeno [2.1-a]pyren 
2959 
8-Oxo-8 H-dibenzo [def.gr] chrysen 
vgl. 2959 
6-Oxo-6H-cyclopenta [ghi] picen 2959 
6-Oxo-6 H-naphtho [2.1.8.7-defg]= 
naphthacen 2959 
7-Oxo-7H-naphtho [2.1.8.7-de/g]- 
naphthacen 2960 
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C,;H};BrO [4-Brom-phenyl]-[pyrenyl-(1)]- 
keton 2930 
C,;H,;C1O 7-Oxo-3-[2-chlor-phenyl]- 
7H-benz [de]anthracen 2926 
7-Oxo-5-[4-chlor-phenyl]-7H-benz [de]= 
anthracen, 7-Oxo-9-[4-chlor-phenyl]- 
7H-benz [de]anthracen und 7-Oxo- 
10-[4-chlor-phenyl]-7H-benz [de]= 
anthracen 2926 
[2-Chlor-phenyl]-[pyrenyl-(1)]-keton 
2929 


C,,;H,;NO, 2-Nitro-7-0x0-3-phenyl- 
7H-benz [de] anthracen 2926 
7-Oxo-3-[2-nitro-phenyl]-7F7-benz [de] = 
anthracen 2926 
Phenyl-[6-nitro-pyrenyl-(1)]-keton und 
Phenyl-[8-nitro-pyrenyl-(1)]-keton 
2930 
C,;H,,CINO, 10-[6-Chlor-3-nitro- 
cinnamyliden ]-anthron 2912 
C,;H,,CrO, Verbindung C,,H,,O-CrO, aus 
7-Oxo-6-phenyl-7H-benz [de]= 
anthracen vgl. 2927 
C,,;H,ıN;0, 1.3-Bis-[2-nitro-benzyliden ]- 
indanon-(2) 2911 
C,,;H,,O 5-Oxo-11-phenyl-5 H-benzo [a] = 
fluoren 2924 
7-Oxo-5-phenyl-7H-benzo [c] fluoren 
2924 
7-Oxo-1-phenyl-7H-benz [de] anthracen 
2924 
7-Oxo-2-phenyl-7H-benz [de] anthracen 
2925 
7-Oxo-3-phenyl-7H-benz [de] anthracen 
2955 
7-Oxo-6-phenyl-7H4-benz [de] anthracen 
292 
Phenyl-[fluoranthenyl-(3)]-keton 2927 
Phenyl-[fluoranthenyl-(8) ]-keton 2928 
Phenyl-[pyrenyl-(1)]-keton 2928 
5-Oxo-2.5-dihydro-147- 
indeno [6.7.1-gra]naphthacen 2930 
C,,;H,,C1O 10-[2-Chlor-cinnamyliden ]- 
anthron 2911 
C,,H,;NO Phenyl-[fluoranthenyl-(3)]- 
keton-oxim 2928 
Phenyl-[fluoranthenyl-(8)]-keton-oxim 
2928 
Phenyl-[pyrenyl-(1) ]-keton-oxim 
2929 
C,,H,,;NO, 10-[2-Nitro-cinnamyliden ]- 
anthron 2912 
1-[4-Nitro-phenyl]-3-[phenanthry]-(3) ]- 
propen-(1)-on-(3) 2913 
C,,H,,;CINO, 1-Chlor-1-[4-nitro-phenyl]- 
3-[phenanthryl-(3)]-propanon-(3) 2882 
C,3H 561,0 1.5-Dichlor-10-cinnamyl- 
anthron und 1.5-Dichlor-10-cinnamyl- 
anthrol-(9) 2880 
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C,;3H,,N;O 7-Ureido-dibenz [a.h] anthracen 1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2)-oxim 
2904 2910 
C,;H1N;0, 3°.5°-Dinitro-4’-styryl-chalkon C,;H,,NO, 3’-Nitro-4’-styryl-chalkon 2878 
2879 C,;3H,sBr,0 1-Phenyl-1-[2.7-dibrom- 
C,3H},0 1.2.3-Tripheny]- fluorenyl-(9) ]-butanon-(3) 
cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 2907 2846 
1.2.4-Triphenyl-cyclopentadien-(1.3)- C,3H}sC1,0 1-Phenyl-1.5-bis-[2-chlor- 
on-(5) 2907 phenyl]-penten-(4)-on-(3) 2843 
7-0x0-6.8-diphenyl-7H-benzocyclo= 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-10-benzyl- 
hepten 2908 anthron und 5.8-Dichlor- 
1-[Phenyl-(naphthyl-(1))-methylen]- 1.4-dimethyl-10-benzyl-anthrol-(9) 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 2908 2846 
4-Oxo-1-benzhydryliden-1.4-dihydro- C,,;H,;0 2-Methyl-1.2.4-triphenyl- 
naphthalin 2908 butin-(3)-on-(1) 2878 
[Naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4)]-keton 1.3.3-Triphenyl-pentin-(1)-on-(4) 
2908 2878 
[Naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4)]-keton 1.2.3-Triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(4) 
2909 2879 
Phenyl-[4-phenyl-naphthyl-(1) ]-keton 1.2.3-Triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 
2909 2879 
1.4-Diphenyl-naphthaldehyd-(2) 2910 1-Methyl-1-phenyl-2-benzyliden- 
3-Phenyl-2-styryl-indenon-(1) 2910 indanon-(3) 2879 
1-Phenyl-3-[anthryl-(9) ]-propen-(2)- 6-Methyl-2-phenyl-3-p-tolyl-indenon-(1) 
on-(1) 2911 2880 
1-Phenyl-3-[phenanthry]-(2)]- 5.6-Dimethyl-2.3-diphenyl-indenon-(1) 
propen-(1)-on-(3) 2912 2880 
1-Phenyl-3-[phenanthry]l-(3) ]- 1.3-Dimethyl-10-benzyliden-anthron 
propen-(1)-on-(3) 2912 2881 
1-[Naphthyl-(1) ]-3-[naphthy]-(2)]- 2.3-Dimethyl-10-benzyliden-anthron 
propen-(1)-on-(3) 2913 2881 
[Naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(3)]- Phenyl-[9.10-dimethyl-anthryl-(2)]- 
keton 2913 keton 2881 
[Naphthyl-(1)]-[acenaphthenyl-(5)]- [2.4-Dimethyl-phenyl]- 
keton 2913 [phenanthryl-(9)]-keton 2882 
[Naphthyl-(2)]-[acenaphthenyl-(5) ]- [Naphthyl-(2)]-[2-äthyl-naphthyl-(1)]- 
keton 2914 keton 2882 


14-Ox0-7-methyl-7.14-dihydro-dibenz= 
[a.h]anthracen und 14-Hydroxy- 
7-methyl-dibenz [a.h]anthracen 2914 
x-Acetyl-13H4-dibenzo [a.g]fluoren 2914 
7-Oxo-4-äthyl-7H-benzo [de)naphthacen 
2914 
7-Oxo-4.11-dimethyl-7H-benzo [de]= 
naphthacen 2915 
1-[Benzo [def] chrysenyl-(1) ]- 
propanon-(1) 2915 
C,;H,,BrO Brom-Derivat C,,H,,„BrO aus 
1.2.3-Iriphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(4) vgl. 2879 
C,,H,,C1O 1-Chlor-1-phenyl- 
3-[phenanthry]-(2) ]-propanon-(3) 2882 
1-Chlor-1-phenyl-3-[phenanthryl-(3)]- 
propanon-(3) 2882 
C,;H,,NO [Naphthyl-(1)]-[biphenylyl-(4) ]- 
keton-oxim 2909 
[Naphthyl-(2)]-[biphenylyl-(4)]-keton- 
oxim 2909 
Phenyl-[4-phenyl-naphthyl-(1)]-keton- 
oxim 2910 


[Naphthyl-(1)]-[2.3-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2883 
[Naphthyl-(1) ]-[2.6-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2883 
[Naphthyl-(1)]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2883 
[2-Methyl-naphthyl-(1) ]-[4-methyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2883 
[Naphthyl-(2) ]-[2.3-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2883 
[Naphthyl-(2) ]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2884 
Phenyl-[4.5.6.6a-tetrahydro- 
fluorantheny]l-(3) ]-keton 2884 
x-Benzoyl-1.2.3.10b-tetrahydro- 
fluoranthen vgl. 2884 
C,;H}s0;, 2.3-Dimethyl-cholanthren- 
carbonsäure-(x) vgl. 2888 
C,;H,,NO Phenyl-[9.10-dimethyl- 
anthryl-(2)]-keton-oxim 2881 
Verbindung C,,H,,NO aus 
4.6-Dimethyl-3-phenyl-indanon-(1) 
vgl. 2463 


PART 


C,;H,;NO, 1-Benzoyloxy-2.4-diphenyl- 
4A*-pyrrolin oder 5-Benzoyloxy- 
3.5-diphenyl-4!-pyrrolin vgl. 2196 

C,,H}N;O 1.1.4-Triphenyl-butin-(3)- 
on-(2)-semicarbazon 2870 

C,;H,N;0, N-[5-(Benz [a] anthracenyl-(7))- 
hydantoyl]-glycin 2718 

C,;H,,Br;0 1.2-Dibrom-1-phenyl- 
3-[bibenzylyl-(4)]-propanon-(3) 2788 

C,;H;,N;50 1.1-Diphenyl-indanon-(3)- 
acetylhydrazon 2826 

C,;H;0N50,; 5-[Benz [a] anthracenyl-(7)]- 
hydantoinsäure-äthylester 2718 

C,;H;,0 1.3.5-Triphenyl-penten-(1)-on-(5) 
2844 


2-Äthyl-1.1.3-triphenyl-propen-(1)- 
on-(3) 2844 
1-Phenyl-3.3-di--tolyl-propen-(2)- 
on-(1) 2844 
1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 
propanon-(1) 2844 
4’-Phenäthyl-chalkon 2845 
1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl-indanon-(2) 
2845 
1.1-Dimethyl-2.2-diphenyl-indanon-(3) 
vgl. 2845 
1-Phenyl-1-[fluorenyl-(9) -butanon-(3) 
2846 
1-Oxo-5.8-dimethyl-2-[naphthyl-(1)- 
methylen ]-tetralin 2846 
1-Ox0-6.7-dimethyl-2-[naphthyl-(1)- 
methylen]-tetralin 2847 
4-Oxo-5.7-dimethyl-3-[naphthyl-(1)- 
methylen ]-tetralin 2847 
2.2-Dimethyl-5-[pyrenyl-(1)]-penten-(4)- 
on-(3) 2847 
7-Ox0-6-cyclohexyl-7H-benz [de] = 
anthracen 2848 
Phenyl-[1.2.3.6.7.8-hexahydro- 
pyrenyl-(4)]-keton 2848 
C,,H,,C1O 2-Chlor-1.2.3-triphenyl- 
pentanon-(1) 2786 
C,,H,,NO 1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)- 
phenyl]-propanon-(1)-oxim 2845 
1-Phenyl-1-[fluoreny]l-(9)]-butanon-(3)- 
oxim 2846 
C,3H,5N;0, 1.1-Dimethyl-3.5-bis-[4-nitro- 
benzyliden]-cycloheptanon-(4) 2686 
1.1.2-Trimethyl-3.5-bis-[4-nitro- 
benzyliden]-cyclohexanon-(4) 2686 
C,3H,;0 1.2.5-Triphenyl-pentanon-(5) 
2784 
1.3.5-Triphenyl-pentanon-(1) 2785 
2-Methyl-1.4.4-triphenyl-butanon-(3) 
2785 
1.2.3-Triphenyl-pentanon-(1) 2786 
1.1.2-Triphenyl-pentanon-(4) 2786 
2-Phenyl-1.2-di-p-tolyl-propanon-(1) 
2786 
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1.2-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(2) 2787 
1.1-Diphenyl-2-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthanon-(2) 2787 
2-Methyl-5-isopropyl-fuchson 2788 
2.4.6.3’-Tetramethyl-6’-phenyl- 
benzophenon 2788 
5-Ox0-4.6-dibenzyliden-hexahydro- 
indan 2788 
[7-Isopropyl-indanyl-(4)]- 
[naphthyl-(1) ]-keton 2788 
C,;H550, 2-Methyl-2-[2-benzhydryl- 
phenyl]-propionsäure oder 
2-[1.1-Dimethyl-2.2-diphenyl-äthyl]- 
benzoesäure vgl. 2845 
C,H;,;N 1.1.1-Triphenyl-pentanon-(3)-imin 
2787 
[7-Isopropyl-indanyl-(4) ]- 
[naphthyl-(1) ]-keton-imin 2789 
C,,H,;NO 1.3.5-Triphenyl-pentanon-(1)- 
oxim 2785 
C,,H,,;N,O 2-[2.2’-Dimethyl-benzhydryl]- 
benzaldehyd-semicarbazon 2779 
C,;H;,0 1.3-Bis-[4-methyl-benzyliden]- 
cycloheptanon-(2) 2685 
1-Methyl-3.5-bis-[4-methyl-benzyliden ]- 
cyclohexanon-(4) 2686 
1-Methyl-4-isopropenyl-2-phenyl- 
5-benzyliden-cyclohexanon-(6) 2687 
2-Methyl-2-äthyl-1-phenyl- 
4-[naphthyl-(1)]-butanon-(1) 2687 
2-Methyl-2-[2-methyl-naphthyl-(1)- 
methyl]-1-phenyl-butanon-(1) 2687 
2-Methyl-2-[4-methyl-naphthyl-(1)- 
methyl]-1-phenyl-butanon-(1) 
2688 
3-Benzhydryliden-campher 2688 
8-Ox0-7.9-dimethyl-3-isopropyl- 
8.9.10.11-tetrahydro-benz [a] = 
anthracen 2688 
12-Ox0-4.11-dimethyl-8-isopropyl- 
9.10.11.12-tetrahydro-benzo [c] = 
phenanthren vgl. 2688 
Phenyl-[1.2.3.6.7.8.82.9.10.10a-deca= 
hydro-pyrenyl-(4)]-keton 2689 
C,;H,;N,O 8-Semicarbazono-7-methyl- 
3-isopropyl-8.9.10.11-tetrahydro- 
benz [a]anthracen 2684 
C,,H,,0 1.5-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 2617 
1-Methyl-4-[1-methyl-1-phenyl-äthyl]- 
2-benzyliden-cyclohexanon-(3) 2617 
1-Propyl-1-benzyl-3-benzyliden- 
cyclohexanon-(2) 2617 
3-Benzhydryl-campher 2617 
C,,;H,;0 4-Octyl-chalkon 2518 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
1-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
buten-(2)-on-(1) 2519 


3186 


1.3-Bis- [4-methyl-benzyl]- 
cycloheptanon-(2) 2519 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[4-cyclohexyl- 
phenyl]-propanon-(1) 2520 
2.3.5.6-Tetramethyl-4-cyclohexyl- 
benzophenon 2520 
1-[Fluorenyl-(2) ]-decanon-(1) 2520 
C,,H,,BrO «-Brom-2.4.6-trimethyl- 
2.4’.6-triäthyl-desoxybenzoin 2317 
C,,H,,0 2-Methyl-1-phenyl-2-benzy]- 
nonanon-(1) 2315 
2.2-Dimethyl-1-phenyl-3-[2.6-dimethyl- 
4-tert-butyl-phenyl]-propanon-(1) 2315 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.3.5.6- 
tetramethyl-phenyl]-buten-(1)-ol-(1) 
2316 3 
2.4.6-Triisopropyl-desoxybenzoin 2316 
2'.4'.6-Triisopropyl-desoxybenzoin 2316 
2.4.6-Trimethyl-2’.4’.6-triäthyl- 
desoxybenzoin 2317 
2.4'.6-Trimethyl-2.4.6-triäthyl- 
desoxybenzoin 2317 
2.3.5.6.2°.6°-Hexamethyl-4’-tert-butyl- 
benzophenon 2317 
Decamethyl-benzophenon 2318 
1-[Acenaphthyl-(5)]-undecanon-(1) 2318 
C,,H;,N;0O 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(2)-semicarbazon 
2309 
1.1-Diphenyl-decanon-(2)-semicarbazon 
2313 
C,,;H3,0 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl]-dodecapentaen- 
(1.3.5.7.9)-on-(11) 2024 
C,,H,,N,O 1-[Naphthyl-(2) ]-dodecanon-(1)- 
semicarbazon 2023 
3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
17-allyliden- A%-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren 2024 


C,,-Gruppe 


C,,H,,C1,0 1.1-Bis-|4-chlor-phenyl]- 
acenaphthenon-(2) 2931 
6.11-Dichlor-7-0x0-3-benzyl-7 H- 
benz [de]anthracen 2932 
C,,H,Fs0 1.1-Bis-[4-fluor-phenyl ]- 
acenaphthenon-(?2) 2931 
C,,H,ı0 2-Oxo- [1.17] biacenaphthenyliden 
2960 
14-Oxo-13.14-dihydro-benz [de]= 
indeno [2.1-a]anthracen 2960 
4-Ox0-4.10-dihydro-fluoreno [4.3.2-de]= 
anthracen 2960 
5-Oxo-5.8-dihydro-benzo [rst]pentaphen 
2961 
C,,H,ı0, 7-Oxo-2 (oder 9)-benzoyl-7H- 
benz [de]anthracen vgl. 2698 


Formelregister 
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C,,H,;NO, 7-Oxo-3-[4-nitro-benzyl]-7 H- 
benz [de]anthracen 2932 

C,,H,C1,0 2.5-Dichlor-1.2-diphenyl- 
3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4) 
2905 

5.5-Dichlor-1.2-diphenyl-3-benzyliden- 

cyclopenten-(1)-on-(4) vgl. 2915 

C,,H,,;0 1-1-Diphenyl-acenaphthenon-(2) 
2930 


5-Phenyl-naphthacenol-(11) 2931 
11-Oxo-5-phenyl-6.11-dihydro- 
naphthacen 2931 
11-Oxo-1-benzyl-11 H-benzo [a] fluoren 
2982 
7-Oxo- 3-benzyl- 7 H-benz [de] anthracen 
2932 
7-Oxo-4-benzyl-7 H-benz [de] anthracen 
2982 
7-Oxo-6-benzyl-7 H-benz [de] anthracen 
2933 
7-Ox0-6-0-tolyl-7 H-benz [de]Janthracen 
2933 | 
7-Oxo-3-methyl-1-phenyl-7 H- 
benz [de]anthracen 2933 
1-Phenyl-2-[pyrenyl-(1)]-äthanon-(2) 
2934 
o-Tolyl-[pyrenyl-(1)]-keton 2934 
p-Tolyl-[pyrenyl-(1)]-keton 2934 
[Naphthyl-(1)]-[£luorenyl-(1) ]-keton 
2934 
[Naphthyl-(2)]-fluorenyl-(1)]-keton 
2935 
4-Ox0-4.10.x.x-tetrahydro- 
fluoreno [4.3.2-de]anthracen 2935 
C,,H,s0> 1.x-Diacetyl-benzo [def] chrysen 
vgl. 2906 
C,,H,,ClO 5-Chlor-1.2-diphenyl-3-benz= 
yliden-cyclopenten-(1)-on-(4) 2915 
Phenyl-[4-(4-chlor-benzyl)- 
naphthyl-(1)]-keton 2917 
C,,H,;NO 7-Acetamino-dibenz [a.h]= 
anthracen 2903 
C,,H,;NO, 7-Methoxycarbonylamino- 
dibenz [a.h]anthracen 2903 
C,,H,,NO, Phenyl-[8(oder 5)-nitro- 
4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton vgl. 2917 
C,,H,-N,0O, 2.3°-Dinitro-4’-[3-nitro- 
4-methyl-styryl]-stilben- 
carbaldehyd-(4) 2885 
C,,H,sO 1.2-Diphenyl-4-benzyliden- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 2916 
1.2-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2) 2916 
1-Methyl-3-[phenyl-(1)-methylen]- 
cyclohexadien-(1.4)-on-(6) 2916 
Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1)]-keton 
2917 
Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1)]-keton 
2918 


EmM7 


Phenyl-[6-benzyl-naphthyl-(2)]-keton 
2918 
[2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[biphenylyl-(4)]-keton 2918 
6-Oxo-11-benzyliden-7.8.9.11-tetra= 
hydro-6#-benzo [b]fluoren 2918 
[Naphthyl-(2)]-[2.3-dihydro- 
phenalenyl-(6)]-keton 2919 
[2-Methyl-naphthyl-(1)]- 
[acenaphthenyl-(5)]-keton 2919 
C,,H,5NO Phenyl-[4-benzyl-naphthyl-(1)]- 
keton-oxim 2917 
Phenyl-[8-benzyl-naphthyl-(1)]-keton- 
oxim 2918 
C,,H,sN;O 1-Phenyl-3-[phenanthryl-(2)]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon 2912 
1-Phenyl-3-[phenanthryl-(3) ]- 
propen-(1)-on-(3)-semicarbazon 2913 
C,,H.,BrClO 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
3-[3-brom-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) 2850 
C,,H5,Ns 1-[Naphthyl-(1)]-äthanon-(1)- 
azın 1962 
1-[Naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-azin 1970 
C,,H,,N:0; N-[Benz [a] anthracenyl-(7)- 
carbamoyl]-glutaminsäure 2719 
C,,H;,0 1.3.6-Triphenyl-hexadien-(3.5)- 
on-(2) 2884 
1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
2885 
1.2.4-Triphenyl-cyclohexen-(1)-on-(3) 
2886 
4-Oxo-2.3-dimethyl-1.1-diphenyl- 
1.4-dihydro-naphthalin 2886 
4-Oxo-2.3-dimethyl-1.3-diphenyl- 
3.4-dihydro-naphthalin 2887 
3-Phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]- 
indenon-(1) 2887 
[4-Methyl-naphthyl-(1) ]-[2.7-dimethyl- 
naphthyl-(1) ]-keton 2887 
5-0x0-6-[naphthyl-(1)-methylen]- 
2.3.5.6.7.8-hexahydro- 
4H-cyclopenta [b]naphthalin 2887 
2.3-Dimethyl-x-acetyl-cholanthren 2888 
9-0x0-1.2.3.6.7.8.9.14-octahydro- 
dibenzo [de.gr]naphthacen und 
9-Hydroxy-1.2.3.6.7.8-hexahydro- 
dibenzo [de.gr]naphthacen 2888 
C,,H,,ClO 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl |- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) 2849 
C,,H,NO 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5)-oxim 2886 
C,,H;|N,;O 1.3.3-Triphenyl-pentin-(1)- 
on-(4)-semicarbazon 2878 
C,‚H,,Br,O 4.5-Dibrom-1.5-diphenyl- 
2-benzyl-pentanon-(3) 2789 
2.2-Dibrom-1.1-diphenyl-3-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) 2792 
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C,,H,0 1.5-Diphenyl-2-benzyl-penten-(4)- 
on-(3) 2848 
1.3.5-Triphenyl-hexen-(4)-on-(1) 2848 
1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2849 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2849 
1.3-Dicinnamyliden-cyclohexanon-(2) 
2850 
1-Methyl-4-isopropyl-3.5-dibenzyliden- 
cyclohexen-(1)-on-(6) 2850 
1.2.3-Triphenyl-cyclohexanon-(5) 2850 
8-Oxo0-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden 2851 
Verbindung C,,H,,0 aus 4-Oxo- 
2.3-dimethyl-1.1-diphenyl- 
1.4-dihydro-naphthalin vgl. 2886 
C,,H.;0, Acetyl-Derivat C,,H,,0,(?) einer 
Verbindung C,,H,,0,;(?) aus 
2.4.6-Trimethyl-benzophenon 
vgl. 2212 
C,,H,,BrO 2-Brom-1.1-diphenyl- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2792 
C,,H,,;ClO 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
3-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2793 
C,,H,,NO 1.2.3-Triphenyl- 
cyclohexanon-(5)-oxim vgl. 2850 
C,,H;,N,0, 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C,,H;.N,0, aus 17-Oxo-13-methyl- 
7.8.12.13.14.15.16.17-octahydro- 
6H-cyclopenta [a]phenanthren oder 
15-Ox0-14-methyl-7.8.12.13.14.15.= 
16.17-octahydro-6H-cyclopenta [a] = 
phenanthren vgl. 2282 
C,,H,,0 1.5-Diphenyl-2-benzyl- 
pentanon-(3) 2789 
1-Phenyl-2.2-dibenzyl-butanon-(1) 
2789 
1.3-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2790 
1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2790 
1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethy]- 
phenyl]-propen-(2)-ol-(3) 2791 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2792 
2.3.5.6- Tetramethyl-2’-benzyl- 
benzophenon 2793 
2.3.5.6-Tetramethyl-4’-benzyl- 
benzophenon 2793 
2.3.5.6- Tetramethyl-4-benzyl- 
benzophenon 2793 
2.4.6.4’-Tetramethyl-2’-p-tolyl- 
benzophenon 2794 
[7-tert-Butyl-indanyl-(4) ]- 
[naphthyl-(1) ]-keton 2794 


3188 


7-Ox0-6-heptyl-7H-benz [de]anthracen 
2794 
8-Oxo-4.7-dimethyl-5.6-diphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
indan 2794 
C,,H;.0, Acetyl-Derivat C,,H,,O, einer 
Verbindung C,,H,50, aus 
2.4.6-Trimethyl-benzophenon vgl. 2212 
C,,H,;NO 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl- 
propanon-(1)-[O-benzyl-oxim] 2229 
1.3-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3)-oxim 2790 
C,,H,;N;0 1.2.5-Triphenyl-pentanon-(5)- 
semicarbazon 2785 
C,,H,,;0 1-Methyl-4-isopropenyl-6-benzyl- 
3-benzyliden-cyclohexanon-(2) 2689 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-butyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2689 
C,,H,s0 1-Methyl-4-[1.1-dimethyl- 
2-phenyl-äthyl]-2-benzyliden- 
cyclohexanon-(3) 2618 
1-[2-Oxo0-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthyl-(1)]-2-[1.4-dimethyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]- 
äthan 2618 
C,,H,,NO, 4-Nitro-benzoyl-Derivat 
C,H, NO, aus 1-Cyclohexyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanol-(2) 
oder 1-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]- 
4-phenyl-äthanol-(2)(?) vgl. 2241 
C,,H,,0 4°-Nonyl-chalkon 2520 
2’.4’.6-Triisopropyl-chalkon 2521 
1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1) 2521 
2-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-1-[2.4.6-tri= 
äthyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) 2521 
3-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]- 
1.1-diphenyl-propanon-(3) und 
3-[2.4.6-Trimethyl-cyclohexyl]- 
1.1-diphenyl-propen-(2)-ol-(3) 2521 
1-[Fluorenyl-(2) ]-undecanon-(1) 2522 
C,,H,,0, 2-Hydroxy-3-[2.4.6-trimethyl- 
cyclohexyl]-1.1-diphenyl-propanon-(3) 
vgl. 2522 
C,,H;,0; 2-Hydroperoxy-3-[2.4.6-tri= 
methyl-cyclohexyl]-1.1-diphenyl- 
propanon-(3) vgl. 2521 
C,,H350 1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propanon-(1) 2318 
1-Phenyl-2-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
propen-(1)-ol-(1) 2318 
2-Phenyl-1-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
propanon-(1) 2319 
1.1-Diphenyl-dodecanon-(2) 2319 
1-[Biphenylyl-(4) ]-dodecanon-(1) 2319 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-dodecanon-(1) 
2319 
C,,H;;NO 1.1-Diphenyl-dodecanon-(2)- 
oxim 2319 


Formelregister 


a 


C,,H,,O 1-[Naphthyl-(2)]-tetradecanon-(1) 
2025 


C,,H;,,;NO 1-[Naphthyl-(2)]- 
tetradecanon-(1)-oxim 2025 

C,,H,N;0 3.7-Dimethyl-1-[2.2.6- 
trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]- 
dodecapentaen-(1.3.5.7.9)-on-(11)- 
semicarbazon 2025 


C,-Gruppe 


C,,H,BrO Phenyl-[12-brom- 
chrysenyl-(6)]-keton 2962 
C,,H,,C1,0 %.4’-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
benzophenon 2937 
C,;H1N:0,S, 9.9-Bis-[2-nitro- 
phenylmercapto]-fluoren 2352 
C,;H,,0 1-Oxo-2.3-diphenyl-1H- 
cyclopenta [b]naphthalin 2961 
1-0x0-2.3-diphenyl-1H-cyclopenta [a] 
naphthalin 2961 ° 
3-0xo-1.2-diphenyl-3H-cyclopenta [a] = 
naphthalin vgl. 2961 
1.3-Diphenyl-fluorenon-(9) 2961 
2-Phenyl-3-[naphthyl-(1) ]-indenon-(1) 
2962 
2-Phenyl-3-[naphthyl-(2)]-indenon-(1) 
2962 
Phenyl-[chrysenyl-(6)]-keton 2962 
1-Phenyl-3-[pyrenyl-(1)]-propen-(2)- 
on-(1) 2963 
1-Phenyl-3-[pyrenyl-(1) ]-propen-(1)- 
on-(3) 2963 
[Naphthyl-(1)]-[anthryl-(1)]-keton 2963 
C,;H,s Kohlenwasserstoff C,,H,s(?) aus 
7-Oxo-1-methyl-7.12-dihydro- 
pleiaden vgl. 2738 
C,,H,sN50, 5-[Dibenz [a.h Janthracenyl-(7)]- 
hydantoinsäure 2904 
C,,H,sN50,S; Bis-[2-nitro-phenyl= 
mercapto]-diphenyl-methan 2089 
C,,H,sO 4’-Phenyl-fuchson 2935 
4-[Biphenylyl-(2)]-benzophenon 2935 
4-[Biphenylyl-(3) ]-benzophenon 2936 
4.4'-Diphenyl-benzophenon 2936 
2.5-Diphenyl-benzophenon 2938 
3.4-Diphenyl-benzophenon 2938 
2.3-Diphenyl-1-methylen-4-benzyliden- 
cyclopenten-(2)-on-(5) 2938 
1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propen-(1)-on-(3) 2938 
1.1-Diphenyl-3-[naphthyl-(2)]- 
propen-(1)-on-(3) 2939 
1.5-Di-[naphthyl-(1) ]-pentadien-(1.4)- 
on-(3) 2939 
11-Oxo-5-p-tolyl-6.11-dihydro- 
naphthacen und 5->-Tolyl- 
naphthacenol-(11) 2939 


BAMT7 


7-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-7H-benz [de]= 
anthracen 2939 
1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2940 
4-Oxo-3-[naphthyl-(1)-methylen]- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 2940 
[2-Methyl-naphthyl-(1)]-[fluorenyl-(2)]- 
keton 2940 
Di-[acenaphtheny]l-(5) ]-keton 2940 
9-Ox0-4.6.7.9-teträhydro-5H-benzo [fg] = 
pentacen 2941 
C,;H,sS> 9.9-Diphenylmercapto-fluoren 
2352 
C,,H,BrO 2-Brom-1.3-diphenyl- 
1-[naphthyl-(1) ]-propanon-(3) 2920 
C,;H,;NO 4-[Biphenylyl-(2)]-benzophenon- 
oxim 2936 
3.4-Diphenyl-benzophenon-oxim 2938 
C,,H,;NO, 7-Äthoxycarbonylamino- 
dibenz [a.k]anthracen 2903 
C,,H,;NO,S, Phenylmercapto-[2-nitro- 
phenylmercapto]-diphenyl-methan 
2089 
C,,H30N:0; 7-[N’-(2-Hydroxy-äthyl)- 
ureido |-dibenz [a.h]anthracen 2904 
C,,H;,0 1-Methyl-2.3-diphenyl- 
4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) 
2919 
1.3-Diphenyl-1-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(3) 2919 
1.2-Diphenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
propanon-(3) 2920 
11-Oxo-7-methyl-10-isopropyl- 
11 H-indeno [2.1-a]phenanthren 2920 
C,;H;,S;z Diphenylmercapto-diphenyl- 
methan 2089 
C,,H,,C10 [2-Phenyl-3-(4-chlor- 
benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl- 
keton 2889 
C,;H,,CINO [2-Phenyl-3-(4-chlor- 
benzyliden)-cyclopentyl]-phenyl- 
keton-oxim 2889 
C,,H,;N,O, N-{N-[5-(Benz [a] anthracen= 
yl-(7))-hydantoyl]-glycyl}-glycin 
2718 
C,;H,,0 1.13-Diphenyl-trideca= 
hexaen-(1.3.5.8.10.12)-on-(7) 2888 
[3.4-Diphenyl-cyclohexen-(3)-yl]- 
phenyl-keton 2889 
1.3-Dimethyl-4.4.5-triphenyl- 
cyclopentadien-(2.5)-ol-(2) 2889 
Phenyl-[1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(2)]-keton 2890 
1-Oxo-2-[naphthyl-(1)-methylen]- 
1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen 
2890 
C,,H;;0, Verbindung C,H,,0, aus 
1.2-Diphenyl-cyclopentanon-(3) 
vgl. 2453 
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C,,H,;C1O 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propen-(1)-on-(3) 2852 

C,,H,;NO, 4-Nitro-4-[4-cyclohexyl- 
phenyl]-benzophenon 2853 

C,,H;ıN;0, Verbindung C,,H,,N,O, aus 
4.6-Dimethyl-3-phenyl-indanon-(1) 
vgl. 2463 

C,H3ıN50,; 6-[N’-(Benz [a]anthracen- 
yl-(7))-ureido]-hexansäure-(1) 2719 

C,,H;,O 1.3.5-Triphenyl-hepten-(4)-on-(1) 
2851 

1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
2-benzhydryl-propen-(2)-on-(1) 2851 

1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2852 

1-[4-(2.2-Diphenyl-vinyl)-phenyl]- 
pentanon-(1) 2852 

4-[4-Cyclohexyl-phenyl]-benzophenon 
2852 

Phenyl-[1-methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthryl-(2)]-keton 
2853 

C,,H,,;C10 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
3-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2795 

C,;H,;NO 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]- 
benzophenon-oxim 2853 

C,,H;N;O 1.2.3-Triphenyl-cyclo= 
hexanon-(5)-semicarbazon vgl. 2850 

C,,H,Br,O Bis-[4.5-dibrom-2-phenyl- 
cyclohexyl]-keton 2619 

C,,H,,0 2.8-Diäthyl-1.9-diphenyl- 
nonatetraen-(1.3.6.8)-on-(5) 2795 

2.2-Diphenyl-4-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-butanon-(4) 2795 

1.2-Diphenyl-3-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2795 

Bis-[2-phenyl-cyclohexen-(4)-yl]-keton 
2796 

C,;H,,0; Diacetoxy-Verbindung C,,H,O; 
s. bei [2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 

[2-methyl-1.2-dihydro-naphthyl-(1) ]- 
keton 2615 

C,;H,,0 1.5-Bis-[2-methyl-5-isopropyl- 

phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) 2619 
1.5-Bis-[3-methyl-6-isopropyl-phenyl]- 

pentadien-(1.4)-on-(3) 2619 
4.4’-Dicyclohexyl-benzophenon 2620 

C,,H,;0 1-[Fluorenyl-(2)]-dodecanon-(1) 
2522 

C,,H,,O 2.7.11-Trimethyl-13-[2.2.6-tri= 
methyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca= 
hexaen-(2.4.6.8.10.12)-al-(1), 
12’-Apo-ß-carotinal-(12’) 2320 

4-[1-Methyl-undecyl]-benzophenon 
2321 

2.4.6.2'.4'.6°-Hexaäthyl-benzophenon 
2324 
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C,H;;NO 2.7.11-Trimethyl-13-[2.2.6-tri= 
methyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca= 
hexaen-(2.4.6.8.10.12)-al-(1)-oxim 
2320 

C,,H,0 3.7.10-Trimethyl-1-[2.2.6-tri= 
methyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(11) 2025 

C,,H,NO 3.7.10-Trimethyl-1-[2.2.6-tri= 
methyl-cyclohexen-(6)-yl]-trideca= 
pentaen-(1.3.5.7.9)-on-(11)-oxim 
2026 

C,,;H;;N,;0 1-[Naphthyl-(2)]- 
tetradecanon-(1)-semicarbazon 2025 


C,,-Gruppe 


C,,H],C10 1-[9-Chlor-fluorenyl-(9) ]- 
fluorenon-(9) 2980 

C,,H,5C1,0 1.8-Dichlor-10.10-diphenyl- 
anthron 2964 

10-Oxo0-9.9-bis-[4-chlor-phenyl]- 

9.10-dihydro-phenanthren 2965 

C,,H,,C1,O Tetrakis-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon 2944 

C,,H1,F50 10-Ox0-9.9-bis- [4-fluor- 
phenyl]-9.10-dihydro-phenanthren 
2965 

C,,H,sF,ı0 Tetrakis-[4-fluor-phenyl]- 
äthanon 2943 

C,,H,,N; Fluorenon-(9)-azin 2337 

C,,H,,0 4-[Fluorenyl-(9) ]-fluorenon-(9) 
2980 


10’-Ox0-10’H-spiro [fluoren-9.9’- 
phenanthren] 2981 
10-Ox0-10.15-dihydro-dibenzo [a.c]= 
naphthacen und 10-Hydroxy- 
dibenzo [a.c]naphthacen 2981 
16-O0xo-11.16-dihydro-naphtho [2.3-g]= 
chrysen 2981 
7-Oxo-4-methyl-7H-dibenzo [a.mn]= 
naphthacen 2982 
C,;H1sS; Dimeres Thiofluorenon vgl. 2352 
C,;H,,ClO Phenyl-[2-chlor-9-phenyl- 
fluorenyl-(9)]-keton 2966 
3-Ox0-6-[2-chlor-phenyl]-2-benzyliden- 
2.3-dihydro-phenalen 2966 
C,,H}sBr;0 &.«-Dibrom-4.4’-diphenyl- 
desoxybenzoin 2947 
C,;H,sC1,0 1.1-Diphenyl-1.2-bis-[2-chlor- 
phenyl]-äthanon-(2) 2943 
C,,H,sF50 1.1-Diphenyl-1.2-bis-[2-fluor- 
phenyl]-äthanon-(2) 2943 
1.2-Diphenyl-1.1-bis-[4-fluor-phenyl]- 
äthanon-(2) 2943 
C,,H,sN,; Benzhydryliden-[fluorenyl= 
iden-(9)]-hydrazin 2336 
10’-Hydrazono-10’H-spiro [fluoren-9.9’- 
phenanthren] 2981 


EIN 


C,,HısO Bis-[biphenylyl-(4)]-keten 2963 
10.10-Diphenyl-anthron 2963 
10-Oxo-9.9-diphenyl-9.10-dihydro- 

phenanthren 2964 
2-Benzhydryl-fluorenon-(9) 2965 
4-Benzhydryl-fluorenon-(9) 2965 
2-[Fluorenyl-(9)]-benzophenon 2965 
Phenyl-[9-phenyl-fluoreny]l-(9) ]-keton 

2965 
[2-Methyl-naphthyl]-(1) ]- 

[phenanthryl-(2)]-keton 2966 

[2-Methyl-naphthyl-(1) ]- 

[phenanthry]l-(3) ]-keton 2967 

[4-Methyl-naphthyl-(1)]- 

[phenanthryl-(3)]-keton 2967 
[2-Methyl-naphthyl-(1) ]- 

[phenanthryl-(9)]-keton 2967 
2-[Naphthyl-(2)]-[1-0x0-1H-cyclo= 

penta [D]naphthalinyl-(3) ]-propen-(1) 

2967 
Verbindung C,H}s0 s. bei 

2-Benzhydryl-fluorenon-(9) 2965 

C,,H,s0; 11-Acetoxy-5-phenyl- 

naphthacen vgl. 2931 

C;,H}s0, Bis-[9-hydroperoxy- 

fluorenyl-(9)]-peroxyd 2335 

C,,H},BrO «-Brom-4.4-diphenyl- 

desoxybenzoin 2947 

C,,H,,C10 1.2-Diphenyl-1-[4’-chlor- 

biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) 2944 
4-[«-Chlor-benzhydryl]-benzophenon 

2946 
a-Chlor-4.4’-diphenyl-desoxybenzoin 

2947 

C,,H}NO, 7-Diacetylamino-dibenz [a.h] = 

anthracen vgl. 2903 

C,H} N;0 1-Semicarbazono-2.3-diphenyl- 

1H-cyclopenta [a]naphthalin 

vgl. 2961 

C,,H}50 Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]- 

methyl 2945 

C,,HsN, Benzophenon-azin 2067 
Acenaphthen-carbaldehyd-(5)-azin 2097 
Diazo-tetraphenyl-äthan 2942 

C,,H5N;O Benzophenon-azin-N-oxyd 

2067 

C,H3N;0, Benzophenon-azin-di-N-oxyd 

2067 
Tetraphenyl-äthanon-nitrimin 2943 

C,;H5,0 Tetraphenyl-äthanon 2941 
1.2-Diphenyl-1-[biphenylyl-(2)]- 

äthanon-(2) 2944 
2-Benzhydryl-benzophenon 2945 
4-Benzhydryl-benzophenon 2945 
4-[Biphenylyl-(4) ]-desoxybenzoin 2946 
4.4'-Diphenyl-desoxybenzoin 2946 
2.4.6-Triphenyl-1-acetyl-benzol 2947 
1.1-Di-m-tolyl-acenaphthenon-(2) 2947 
1.1-Di-p-tolyl-acenaphthenon-(2) 2948 


FAT 


[2-Methyl-naphthyl]-(1)]-[9.10-dihydro-' 
phenanthryl-(2) ]-keton 2948 
C,,H.0, Diphenylketen-diphenylacetal 
2358 
[2-Methyl-naphthyl-(1)]-[phen- 
anthryl-(9)]-keton-hydrat vgl. 2967 
C,H.S, 2.2-Diphenylmercapto- 
1.1-diphenyl-äthylen 2358 
C,,H,,CIO, Chlor-diphenyl-acetaldehyd- 
diphenylacetal 3122 
C,;3H;,N Tetraphenyl-äthanon-imin 
2942 
C,H;,NO 7-Butyrylamino-dibenz [a.h]= 
anthracen 2903 
Tetraphenyl-äthanon-oxim 2942 
4.4'-Diphenyl-desoxybenzoin-oxim 
2946 
C,H;;N, Tetraphenyl-äthanon-hydrazon 
2942 
4-Benzhydryl-benzophenon-hydrazon 
2946 
C,H;50 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) 
2920 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[2-phenyl- 
naphthyl-(1)]-keton 2921 
C5,,H550,S, 2.2-Diphenylsulfon- 
1.1-diphenyl-äthan 2123 
C,3H5;BrO Verbindungen C,,H,,BrO aus 
4'-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
vgl. 2213 
C,H, BrNO, 1-Brom-1-nitro-1.2-diphenyl- 
4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
butanon-(4) 2796 
C,,H,50 1.1.3-Tribenzyl-cyclopentanon-(2) 
2854 
C,,H,,;NO, 1-Nitro-1.2-diphenyl- 
4-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
butanon-(4) 2796 
C,,H;,;N;O 4-[4-Cyclohexyl-phenyl]- 
benzophenon-semicarbazon 2853 
C,,H,s0 3.3-Diphenyl-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentanon-(1) 2797 
1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl]- 
phenyl]-äthanon-(1) 2797 
1-Phenyl-2.2-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2797 
1-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethy]- 
phenyl]-äthanon-(2) 2797 
2-Phenyl-1.2-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2798 
7-Oxo-1.4a-dimethyl-6.8-dibenzyliden- 
decalin 2798 
C,,H300 2-Methyl-2-[2-tert-butyl- 
naphthyl-(1)-methyl]-1-phenyl- 
butanon-(1) 2689 
C,,H;;N,0, Chalkon-[(3-methyl- 
6-isopropyl-cyclohexyloxycarbony])- 
hydrazon] 2387 


Formelregister 


3191 


C,,H3;0 1-[Phenanthryl-(9) ]-dodecanon-(1) 
2620 
1.2-Dicyclohexyl-1.1-diphenyl- 
äthanon-(2) 2620 
4.4'-Dicyclohexyl-desoxybenzoin 2620 

C,,H,,C1O 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 

tetradecanon-(1) 2321 
7-Chlor-2.2-dimethyl-4-neopentyl- 
7.7-diphenyl-heptanon-(5) 2322 

C,;H350 1-[Biphenylyl-(4)]- 

tetradecanon-(1) 2322 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-tetradecanon-(1) 
2322) 

C,H3,N;0 2.7.11-Trimethyl- 
13-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]- 
tridecahexaen-(2.4.6.8.10.12)-al-(1)- 
semicarbazon 2321 

C,H3;30 1.3-Bis-[3.7-dimethyl- 
octadien-(2.6)-yliden ]-cyclohexan-= 
on-(2) 2026 

1-|Naphthyl-(2) ]-hexadecanon-(1) 2026 

C,,H;;NO 1-[Naphthyl-(2)]- 

hexadecanon-(1)-oxim 2027 


C,,-Gruppe 


C,,H,sC150 7.9-Dichlor-8-0x0-7.9-diphenyl- 
8.9-dihydro-7H-cyclopent [a] = 
acenaphthylen 2984 

C,,H,s0 8-0x0-7.9-diphenyl-8H-cyclo= 
pent [a]acenaphthylen, Acecyclon 
2995 

5-Oxo-9-phenyl-5H-naphth [3.2.1-de]= 
anthracen 2995 

7-Oxo-6-[naphthyl-(1) ]-7H#-benz [de]= 
anthracen 2996 

[Naphthyl-(1)]-[pyrenyl-(1) ]-keton 
2996 

C,,H,sC1,0 1.4-Dichlor-10-benzhydryl- 
anthron und 1.4-Dichlor- 
10-benzhydryl-anthrol-(9) 2970 

4.5-Dichlor-10-benzhydryl-anthron und 
4.5-Dichlor-10-benzhydryl-anthrol-(9) 
2970 
1.8-Dichlor-10-benzhydryl-anthron und 
1.8-Dichlor-10-benzhydryl-anthrol-(9) 
2970 
C,,H,sO 10-Benzhydryliden-anthron 2982 
9.10-Diphenyl-anthracen- 
carbaldehyd-(2) 2983 
1.2-Diphenyl-1-[fluorenyliden-(9) ]- 
äthanon-(2) 2983 
4-Oxo-1-[phenyl-(naphthyl-(1))- 
methylen]-1.4-dihydro-naphthalın 
2984 
1-[Naphthyl-(2)]-3-[anthryl-(9)]- 
propen-(2)-on-(1) 2984 
Di-[fluorenyl-(9) ]-keton 2985 


3192 


C,,H,,C1O 2-Chlor-1.1.2-tripheny]- 
indanon-(3) 2969 
4-Chlor-10-benzhydryl-anthron und 
4-Chlor-10-benzhydryl-anthrol-(9) 
2969 
2-Chlor-10-benzhydryl-anthron und 
2-Chlor-10-benzhydryl-anthrol-(9) 
2969 
1-Chlor-10-benzhydryl-anthron und 
4-Chlor-10-benzhydryl-anthrol-(9) 
2970 
C,,H}sN Phenyl-[10-phenyl-anthry]-(9)]- 
keton-imin 2982 
C,,H,;NO 9.10-Diphenyl-anthracen- 
carbaldehyd-(2)-oxim 2983 
C,.H,,N, 10-Benzhydryliden-anthron- 
hydrazon 2982 
C,,H,,0 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(1)- 
on-(3) 2968 
1.1-Diphenyl-3-[biphenylyl-(4)]- 
propen-(1)-on-(3) 2968 
1.1.2-Triphenyl-indanon-(3) 2968 
1.1.3-Triphenyl-indanon-(2) 2969 
Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton 
2970 
Phenyl-[12-äthyl-chrysenyl-(6) ]-keton 
2971 
8-Oxo-7.9-diphenyl-7.8.9.9a-tetrahydro- 
6bH-cyclopenta[a]acenaphthylen 2971 
C,,.H,,BrO 1-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl- 
aceton 2948 
2.3.3-Triphenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
propanon-(1) 2950 
2-Brom-1.1.2.3-tetraphenyl- 
propanon-(3) 2950 
C,,H,,C1O 1-Chlor-3-0x0-2.2-dimethyl- 
1.4-diphenyl-2.3-dihydro-phenalen 
2952 
C,,H,,NO Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]- 
keton-oxim 2971 
C,,H,;BrNO, 6-Brom-6-nitro-1.4-dimethyl- 
2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) 
DS22 
C,,H,50 1.1.3.3-Tetraphenyl-aceton 2948 
1.1.1.3-Tetraphenyl-propanon-(3) 2949 
1.1.2.3-Tetraphenyl-propanon-(3) 2949 
1.1.2.7-Tetraphenyl-propen-(2)-ol-(3) 
2950 
2.2.3.3-Tetraphenyl-propionaldehyd 
2950 
4-Benzhydryl-desoxybenzoin 2950 
4.4’-Dibenzyl-benzophenon 2951 
2.5-Dimethyl-3.4-diphenyl-benzophenon 
2952 
2.3-Diphenyl-1-isopropyliden- 
4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) 
2952 
7-Oxo-6-butyl-3-phenyl-7H-benz [de] = 
anthracen 2952 


Formelregister 


BA017 


C,,.H,;N 1.1.1.3-Tetraphenyl-propanon-(3)- 
imin 2949 
2-[1.1-Diphenyl-äthyl]-benzophenon- 
imin 2951 
C,,H,;NO 4.4’-Dibenzyl-benzophenon- 
oxim 2951 
C,,H,,;NO, 6-Nitro-1.4-dimethyl- 
2.3.5-triphenyl-norbornen-(2)-on-(7) 
2922 
C,„H,,0 1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl]-(2)]-propen-(1)-on-(3) 
2921 
1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl- 
phenanthryl-(3)]-propen-(1)-on-(3) 
2921 
1.4-Dimethyl-2.3.5-triphenyl- 
norbornen-(2)-on-(7) 2921 
C,„H,,0 3.3-Dibenzyl-benzyliden- 
cyclohexanon-(?2) 2890 
1-Phenyl-3-[1-methyl-7-isopropyl- 
9.10-dihydro-phenanthryl-(2) ]- 
propen-(1)-on-(3) 2891 
C,„H,,C1O 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
3-[2.4.6-triäthyl-phenyl]-propen-(1)- 
on-(3) 2855 
Verbindungen C,,H,,ClO aus 1-Methyl- 
3-benzhydryl-cyclohexanon-(2) 
vgl. 2503 
C,,H;; Kohlenwasserstoff C„H3,;(?) aus 
Phenyl-[7-benzyl-fluorenyl-(2)]-keton 
vgl. 2971 
C,,H,s0 1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2854 
1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2855 
1.1.3-Tribenzyl-cyclohexanon-(2) 2855 
C„H,,BrO 2-Brom-1-phenyl-1.3-bis- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 
299 
C,,H,0 2.2-Dimethyl-5-phenyl- 
4.4-dibenzyl-pentanon-(3) 2798 
1-Phenyl-1.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2799 
1-Phenyl-2.3-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(2)-ol-(3) 2799 
1.1-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(2) 
2800 
Phenyl-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.8a.9.= 
10.10a-dodecahydro-phenanthryl-(9) ]- 
keton 2800 
Phenyl-[10-phenyl-AX-dodecahydro- 
phenanthryl-(9) ]-keton 2800 
Keton C„H,O s. bei Phenyl- 
[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.84.9.10.= 
10a-dodecahydro-phenanthryl-(9) ]- 
keton 2800 
C,„H3,0 1-[Fluorenyl-(2) ]-tetradecanon-(1) 
2522 


ER 7 


C,„H3C1O 7-Chlor-2.2.6-trimethyl- 


4-neopentyl-7.7-diphenyl-heptanon-(5) 


2323 
C,,H;sBr,O 2.6-Dibrom-3-oxo- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-3H4-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2028 
C,,H;330 3-Oxo-13-methyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
19-Nor-ergostatetraen-(5.7.9.22)- 
on-(3) 2323 
C,,H,,BrO 2-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]-8.9.10.11.12.- 
13.14.15.16.17-decahydro- 
3H-cyclopenta [@]phenanthren 
2028 
C,,H;,Br;NO 2.6-Dibrom-3-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexy1l]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-3H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2029 
C,,H„0O 7-Ox0-10.13-dimethyl-17-[1.5-di= 
methyl-hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.= 
16.17-decahydro-7H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, Cholestatrien-(1.3.5)- 
on-(7) 2027 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-8.9.10.11.12.13.14.15.16.17- 
decahydro-3H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, Cholestatrien-(1.4.6)- 
on-(3) 2027 
C,,-H,.N,O 1- [Naphthyl-(2)]- 
hexadecanon-(1)-semicarbazon 2027 


C,-Gruppe 


C,;H,,C10 x-Chloracetyl-rubicen 3008 
C,3H},C1, 2.2’°-Dichlor-[9.9] bianthryl 
vgl. 2364 
C,3H,,0 5-Ox0-5.16b-dihydro- 
dibenzo [a.n] perylen E III 6 3893 
Verbindung C,;H,sO aus 4-Oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren 
vgl. 2140 
C,3H,sC1,0 1.8-Dichlor-10.10-bis-[2-chlor- 
benzyl]-anthron 2973 
C,3H,s0 7-Oxo-6-[2-methyl-naphthyl-(1)]- 
7H-benz [de])anthracen 2996 
C,sH,5Br;O 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
3-[2.7-dibrom-fluoreny]-(9)]- 
propanon-(1) 2974 
C,,H,,C10 1.1-Diphenyl-2-[2-chlor- 
benzyliden]-indanon-(3) 2986 
1.1-Diphenyl-2-[4-chlor-benzyliden]- 
indanon-(3) 2986 


Formelregister 


3193 


[4-Chlor-phenyl]-[1.3-diphenyl- 
indenyl-(1)]-keton 2987 
C,H,Br;O 1.3-Diphenyl-1-[2.7-dibrom- 
fluorenyl-(9)]-propanon-(3) 2974 
C,H.C1,0 1.3-Dichlor-10.10-dibenzyl- 
anthron 2972 
10.10-Bis-[2-chlor-benzyl]-anthron 
2972 
C,;H 550 3-Phenyl-2-benzhydryl-indenon-(1) 
2985 
1.1-Diphenyl-2-benzyliden-indanon-(3) 
2985 
Phenyl-[1.3-diphenyl-indenyl-(1) ]- 
keton 2987 
9.10-Diphenyl-2-acetyl-anthracen 
2987 
C,;3H;,BrO 3-Phenyl-1-[4-brom-phenyl]- 
3-[fluorenyl-(9) ]-propanon-(1) 2974 
C,,H;,ClO 3-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron 
29712 
2-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron 2972 
1-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron 2972 
C,;H,;,;NO 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2)]- 
äthanon-(1)-oxim 2987 
C,5H5,C1,0 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
1.1-di-p-tolyl-äthanon-(2) 2954 
C,sH,;N, Benzyliden-[3.3-diphenyl- 
indanyliden-(1)]-hydrazin 2826 
C,sH,50 1.1.1.4-Tetraphenyl-buten-(3)- 
on-(2) 2971 
10.10-Dibenzyl-anthron 2972 
10-Oxo-9.9-di-m-tolyl-9.10-dihydro- 
phenanthren 2973 
10-0x0-9.9-di-p-tolyl-9.10-dihydro- 
phenanthren 2973 
1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9) ]- 
propanon-(3) 2974 
C,;H,50, Verbindung C,,;H,,0, aus 
a-Chlor-desoxybenzoin vgl. 2107 
C,,H,,;NO 1.3-Diphenyl-1-[fluorenyl-(9)]- 
propanon-(3)-oxim 2974 
C,,H,,;NO, 1-Nitro-1.2-diphenyl- 
4-[biphenylyl-(4)]-butanon-(4) 2954 
C,sH;,N;0O, 1.2-Bis-benzhydrylidenamino= 
oxy-äthan 2065 
C,;H;,N, 1.6-Dibenzhydryliden- 
oxalamidrazon 2068 
C,sH,,0 1.1.1.4-Tetraphenyl-butanon-(2) 
2953 
1.1.2.4-Tetraphenyl-butanon-(4) 2953 
1.2.3.4-Tetraphenyl-butanon-(1) 2953 
1.2.2.4-Tetraphenyl-butanon-(3) und 
1.2.3-Triphenyl-2-benzyl-propanon-(1) 
2953 
1.1.2.2-Tetraphenyl-butanon-(3) 2953 
1.2-Diphenyl-1.1-di-p-tolyl-äthanon-(2) 
2954 
2.4.6-Trimethyl-2’.6°-diphenyl- 
benzophenon 2955 


3194 


Verbindung C,3H,,O aus 1.2.3.4-Tetra= 
phenyl-butanon-(1) vgl. 2953 
C,3H;s0 14-Oxo-9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.= 
8a.9.14.14b-dodecahydro-benzo [db] = 
triphenylen und 14-Hydroxy- 
9-phenyl-1.2.3.4.5.6.7.8.84.14b-deca= 
hydro-benzo [b]triphenylen 2891 
C,,;H;3;0 1-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-3-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-propen-(2)-ol-(3) 2800 
C,H,,0 3-Ox0-10.13-dimethyl- 
17-cinnamyliden-A?-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren, 
21-Benzyliden-pregnadien-(4.17(20))- 
on-(3) 2690 
C,;H;,;0 3-Ox0-10.13-dimethyl- 
17-[1-methyl-2-phenyl-vinyl]- 
A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, 20-Methyl-21-phenyl- 
pregnadien-(4.20)-on-(3) 2621 
C,sH,,0 1-[Biphenylyl-(4)]-hexadecan= 
on-(1) 2323 
1-[Acenaphthenyl-(5) ]-hexadecanon-(1) 
2324 
3-Oxo-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tris 
methyl-hexen-(2)-yl]-2.3.6.10.12.13.- 
14.15.16.17-decahydro-1H-cyclo= 
penta [a]phenanthren, Ergosta= 
tetraen-(4.7.9 (11).22)-on-(3) 2324 
C,;H,ıN;O 3-Semicarbazono-13-methyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
2.3.4.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren 
2323 
C,;H,50 1-[Naphthyl-(1) ]-octadecanon-(1) 
2029 
1-|Naphthyl-(2) |-octadecanon-(1) 2030 
3a-Methyl-3-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)- 
yl]-7-[2-(5-0x0-2-methylen-cyclo= 
hexen-(6)-yl)-äthyliden |-hexahydro- 
indan, 9.10-Seco-ergostatetraen- 
(4.7.10(19).22)-on-(3) 2030 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tri= 
methyl-hexen-(2)-yl]-4%*-dodeca= 
hydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
Ergostatrien-(4.6.22)-on-(3) 2031 
3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tri= 
methyl-hexen-(2)-yl]-4*-dodecas 
hydro-1H-cyclopenta [@]phenanthren, 
Ergostatrien-(4.7.22)-on-(3) 2032 
3-Ox0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tris= 
methyl-hexen-(2)-y1]- 47° W_-dodeca= 
hydro-1H-cyclopenta [a]phenanthren, 
Ergostatrien-(7.9(11).22)-on-(3) 
2034 
3-O0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tris 
methyl-hexen-(2)-yl]-4%!-dodecas 
hydro-1H-cyclopenta [a|phenanthren, 
Ergostatrien-(8.14.22)-on-(3) 2036 


Formelregister 


Eh 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-tri= 
methyl-hexen-(2)-yl]-4%-dodeca= 
hydro-4H-5.8-cyclo-cyclopenta [@]= 
phenanthren, 5.8-Cyclo-ergosta= 
dien-(6.22)-on-(3), Photoisopyro= 
calciferon, Photopyrocalciferon 2037, 
2038 
C,;H,;NO 1-[Naphthyl-(2) ]|-octadecan-= 
on-(1)-oxim 2030 
3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
47-sG1)-dodecahydro-1H-cyclo= 
penta [a] phenanthren 2035 
3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
4®-14-dodecahydro-1F-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2036 
C,3H,;N,O 3-Semicarbazono-10.13-di= 
methyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
8.9.10.11.12.13.14.15.16.17-decahydro- 
3H-cyclopenta [a] phenanthren 2028 
C,,H,,0 9.10-Seco-ergostatetraen- 
(4.7.10(19).22)-ol-(3) vgl. 2030 


C,-Gruppe 


C,5H,s,0 6-Oxo-4-phenyl-6H-indeno [1.2-7]= 
fluoranthen 3017 
C,,H,,BrO 5-Brom-2-0x0-1.3-diphenyl- 
2H-cyclopenta [!]phenanthren 3009 
C,.H}sBr,sO 3.5-Diphenyl-1.2-bis-[4-brom- 
phenyl]-cyclopentadien-(2.5)-on-(4) 
2998 
1.3-Dibrom-2-0x0-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta |/] 
phenanthren 3000 
C,,H}sC1,0 1.3-Dichlor-2-0x0-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-14-cyclopenta [2] = 
phenanthren 3000 
C,5H,s1;0 1.3-Dijod-2-0x0-1.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-1H-cyclopenta [2] = 
phenanthren 3000 
C,,H,sO 2-Ox0-1.3-diphenyl-2H-cyclo= 
penta [?]phenanthren, Phencyclon 
3008 
11-Oxo-5.10-diphenyl-11F-benzo [b]= 
fluoren 3009 
11-Oxo-5.6-diphenyl-11H-benzo [a] = 
fluoren 3010 
7-Oxo-2.3-diphenyl-7H-benz [de] = 
anthracen 3010 
7-Oxo-3.6-diphenyl-7H-benz [de] = 
anthracen 3010 
2-Phenyl-3-[phenanthryl-(9)]- 
indenon-(1) 3011 
Di-[phenanthryl-(9) ]-keton 3011 
1-[Naphthyl-(2) ]-3-[pyrenyl-(1)]- 
propen-(2)-on-(1) 3011 


W 
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7-Oxo-3-[acenaphthenyl-(5)]-7H- 
benz [de]anthracen 3011 
C,,H;,Br;0 3.4-Dibrom-1.2.3.4-tetra= 
phenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 2990 


C,;H;,C1;0 3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetraphenyl- 


cyclopenten-(1)-on-(5) 2989 
C,H3N50 N.N’-Di-[10H-anthryliden-(9)]- 
harnstoff und N.N’-Di-[anthryl-(9)]- 
harnstoff 2363 
C,;H5N50; 2.4-Diphenyl-1.5-bis-[2-nitro- 
phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3) 
2987 
3.3’-Dinitro-4.4’-distyryl-benzophenon 
2988 
C,5H;,0 Tetraphenyl-cyclopentadienon, 
Tetracyclon 2997 
4-Oxo-1-[4-phenyl-benzhydryliden ]- 
1.4-dihydro-naphthalin 2998 
2-[2.2-Diphenyl-vinyl]-3-phenyl- 
indenon-(1) 2999 
1-[Biphenylyl-(4)]-3-[anthry]-(9) ]- 
propen-(2)-on-(1) 2999 
2-Oxo-1.3-diphenyl-2.3-dihydro-147- 
cyclopenta [/]Jphenanthren 2999 
C,5H300, 15.15-Diacetoxy-15H-benz [4.5] = 
indeno [1.2-2]phenanthren 2980 
C,,H,,C1O 4-Chlor-1.2.3.4-tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) (?) vgl. 2989 
C,,H,}NO Phenyl-[10-phenyl-anthryl-(9)]- 
keton-acetylimin 2983 
C,5H,,BrIO 2-Brom-4-jod-1.1.3.5-tetra= 
phenyl-penten-(3)-on-(5) 2975 
C,,H,;N,O, 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C,,H55N,O, des x-Benzoyl-1.2.3.10b- 
tetrahydro-fluoranthens vgl. 2884 
C,;H550 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) 2988 
1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(5) vgl. 2988 
3-0x0-2-methyl-1.4.4-triphenyl- 
3.4-dihydro-naphthalin 2990 
4-[Naphthyl-(2)]-1.3-dibenzyliden- 
cyclopentanon-(2) 2990 
1.1-Diphenyl-2-[2-methyl-benzyliden]- 
indanon-(3) 2990 
1.1-Diphenyl-2-[3-methyl-benzyliden]- 
indanon-(3) 2991 
1-[9.10-Diphenyl-anthry]l-(2)]- 
propanon-(1) 2991 
2-Methyl-9.10-diphenyl-3-acetyl- 
anthracen 2991 
Bis-[9.10-dihydro-anthryl-(9)]-keton 
2992 
C,,H,,;NO 1-[9.10-Diphenyl-anthryl-(2) ]- 
propanon-(1)-oxim 2991 
C,H ;,0 1.1.3.3-Tetraphenyl- 
cyclopentanon-(2) 2975 
1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentanon-(5) 
ZI 
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7-Oxo-6-cyclohexyl-3-phenyl-7H- 
benz [de]anthracen 2976 
1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)- 
ol-(3 oder 5) vgl. 2988 
C,,H;,0, 3.3-Bis-[3-hydroxy-phenoxy]- 
1.5-diphenyl-pentadien-(1.4) 2556 
C,H,zN, [Tetraphenyl-äthyliden ]- 
isopropyliden-hydrazin 2942 
C,H33N50; 6-[N’-(Dibenz [a.h]= 
anthracenyl-(7))-ureido]- 
hexansäure-(1) 2904 
C,H30 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentanon-(3) 
2955 
1.1.4-Triphenyl-3-benzyl-butanon-(2) 
2955 
2-Methyl-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butanon-(3) 2955 
1.3-Diphenyl-2.2-dibenzyl-propanon-(1) 
2955 
2.4.6.3’-Tetramethyl-2’.6’-diphenyl- 
benzophenon 2956 
1-Phenyl-5-[1-methyl-7-isopropy]- 
phenanthryl-(2) ]-pentadien-(1.3)- 
on-(5) 2956 
7-Ox0-6-hexyl-3-phenyl-7H-benz [de] 
anthracen 2956 
C;,H33 1.7.7-Trimethyl-2-phenyl-3-benz= 
hydryliden-tricyclo [2.2.1.0°°°]heptan 
vgl. 2688 
3.3-Dimethyl-6-phenyl-2-methylen- 
5-benzhydryliden-norbornan vgl. 
2688 
C,,H,s0, Verbindung C,H3,,0; S. bei 
3-Benzhydryliden-campher 2688 
C,,H35NO, 1.4-Diphenyl-naphth-= 
aldehyd-(2)-[2.2-diäthoxy-äthylimin] 
2910 
C,,H,;0 6.10-Dimethyl-2-isopropyliden- 
7.9-dibenzyliden-spiro [4.5]decan= 
on-(8) 2855 
C,,H;,0 1.2.2-Tris-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol 2801 
6.10-Dimethyl-2-isopropyl-7.9-di= 
benzyliden-spiro [4.5] decanon-(8) 
2802 
C,,H,30 1-Cyclopentyl-11-[fluorenyl-(2)]- 
undecanon-(11) 2621 
C,,H,,0 1-[Fluorenyl-(2)]-hexadecanon(1)- 
2522 
C,,H,;0 10.13-Dimethyl-17-[3-0xo- 
1-methyl-3-phenyl-propyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren, 23-Phenyl-24-nor- 
cholanon-(23) 2325 
Keton C,,H,50 s. bei 23-Phenyl-24-nor- 
cholanon-(23) 2325 
C,5H,;0, Verbindung Cz,,H,,0, aus 
Cholestatrien-(1.4.6)-on-(3) 
vgl. 2027 
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C,,H,;N;O 3-Semicarbazono-10.13-di= 
methyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexen-(2)-yl]-2.3.6.10.12.13.14.15.= 
16.17-decahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren 2325 

C,H,,0 10-Ox0-1.2.44.62.6b.9.12a-hepta= 
methyl-A!1-14-octadecahydro-picen, 
24-Nor-ursadien-(1.12)-on-(3) 2038 

10-0x0-1.2.4a.62.6b.9.12a-heptamethyl- 
A12b-14-octadecahydro-picen, 
24-Nor-ursadien-(9(11).12)-on-(3) 
2039 

10-0x0-2.2.4a.62.6b.9.12a-heptamethyl- 
43%-14-octadecahydro-picen, 
24-Nor-oleanadien-(12.21)-on-(3) 
2039 

13-0xo0-2.2.62.6b.9.9.12a-heptamethyl- 
A+a(1ab)-10_octahydro-picen, 
28-Nor-oleanadien-(2.17)-on-(11), 
Oleadienon-II 2039 

C,,H,;NO 10-Hydroxyimino-2.2.4a.6a.6b.- 
9.12a-heptamethyl-4°'-octahydro- 
picen 2039 

C,H,,;N;0 1-[Naphthyl-(2)]- 
octadecanon-(1)-semicarbazon 2030 

3a-Methyl-3-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)- 
yl]-7-[2-(5-semicarbazono-2-methylen- 
cyclohexen-(6)-yl)-äthyliden ]- 
hexahydro-indan 2031 
3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
4**-dodecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2032 
3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
4*"-dodecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2034 
Photoisopyrocalciferon-semicarbazon 
2038 
Photopyrocalciferon-semicarbazon 2038 
Verbindung C,H,,N,O aus 3a-Methyl- 
3-[1.4.5-trimethyl-hexen-(2)-yl]- 
7-[2-(5-semicarbazono-2-methylen- 
cyclohexen-(6)-yl)-äthyliden]- 
hexahydro-indan vgl. 2031 

C,,H,,N,;O Semicarbazon C,,H,,N,O eines 
Ketons aus Ergostatrien-(4.7.22)- 
on-(3) vgl. 2033 


C,-Gruppe 


C,,H30Cl, 6.6.12.12-Tetrachlor- 
5.11-diphenyl-5.6.11.12-tetrahydro- 
naphthacen vgl. 2524 

C,,H:,N, Anthracen-carbaldehyd-(9)-azin 
2529 

C,H3,0 8-O0x0-1.2.3-triphenyl-1.8-dihydro- 
cyclopent [a]inden 3012 
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7-Oxo-3-phenyl-6-benzyl-7H-benz [de]= 
anthracen 3012 
C,.H,C10 11-Oxo-8-chlormethyl- 
7.10-diphenyl-7.8.9.10-tetrahydro- 
7.10-methano-fluoranthen 3002 
C,.H;;0 1.2.4-Triphenyl-3-#-tolyl- 
cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 3001 
1.1.1-Triphenyl-2-[naphthyl]-(1)]- 
äthanon-(2) 3001 
1.1.1-Triphenyl-2-[naphthyl-(2)]- 
äthanon-(2) 3001 
C,,H;,C1,0 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl- 
10.10-dibenzyl-anthron 2977 
C,HzıN, 3.3-Diphenyl-acrylaldehyd-azin 
2410 7 


C,,.H;,0 1.2.4-Triphenyl-3-benzyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) 2992 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
[1.27] binaphthylyl-(1) ]-keton 
2992 
C,,H;ı0; Verbindung C,,H,,0, aus 
9-Acetyl-fluoren vgl. 2418 
C,„H3s0 1.3.5-Triphenyl-2-benzyl- 
penten-(2)-on-(4) 2976 
1.5-Diphenyl-3-benzhydryl-penten-(1)- 
on-(5) 2976 
1.1.2.6-Tetraphenyl-cyclohexanon-(4) 
2976 
2.3-Dimethyl-10.10-dibenzyl-anthron 
2976 
1.3-Dimethyl-10.10-dibenzyl-anthron 
2977 
C;,H3s0; 1:.1°-Dioxo-2.2’-dimethyl- 
1.2.3.4.1’.2°.3°.4’-octahydro- 
[2.2’]biphenanthryl vgl. 2187 
C,,H3s,0;5 Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl- 
allyl]-sulfid vgl. 2408 
C,„H33,05S; Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl- 
allyl]-disulfid vgl. 2408 
C,,H3,0,5 Bis-[1-hydroxy-1.3-diphenyl- 
allyl]-sulfon vgl. 2408 
C,,HasN; 4.4°-Dimethyl-benzophenon-azin 
2182 
C,,H3s0 1.1.1-Triphenyl-3-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2956 
C;,H3sS3 2.2-Di-p-tolylmercapto-1.1-di- 
p-tolyl-äthylen 2432 
C,,H300 1.7.7-Trimethyl-2-[4-methoxy- 
phenyl]-3-benzhydryliden-tricyclo= 
[2.2.1.0%°°]heptan (?) vgl. 2688 
C,H 3,0, Bis-[a-äthoxy-benzhydryl]- 
peroxyd 2061 
Verbindung C,,H3,0, S. bei 
3-Benzhydryliden-campher 
2688 
C,,H;,0 1.1.3-Tris- [2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2856 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propen-(1)-on-(3) 2856 


BALEL #7 


C,,H;;BrO 2-Brom-1.1.3-tris-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propanon-(3) 2802 
C,,H350 1.1-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2802 
1.1.3-Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(3) 2802 
1.2-Diphenyl-3-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-propanon-(3) 2802 
Verbindung C,,H,,O aus 1.3-Bis-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propin-(1)-on-(3) 
vgl. 2613 
C,H,O 2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6- 
trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1), 
8’-Apo-P-carotinal-(8’) 2622 
2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6- 
trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1), 
8-Apo-«-carotinal-(8’) 2623 
3-Oxo-10.13-dimethyl-17-[1-methyl- 
4-phenyl-buten-(3)-yl]-4*-tetradeca= 
hydro-1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24-Phenyl-choladien-(4.23)-on-(3) 2624 
Aldehyd C„,H40 S- bei 8°-Apo- 
a-carotinal-(8°) 2623 
C,H,ıNO 2.6.11.15-Tetramethyl-17- 
[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]- 
heptadecaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)- 
al-(1)-oxim 2622 
2.6.11.15-Tetramethyl-17-[2.2.6- 
trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-hepta= 
decaoctaen-(2.4.6.8.10.12.14.16)-al-(1)- 
oxim 2623 
Oxim C,„H,NO eines Aldehyds C,H, O 
s. bei 8°-Apo-«-carotinal-(8’) 2623 
C,,H,,0 1.3-Bis-[2-(octahydro-2H- 
naphthyliden-(1))-äthyliden]- 
cyclohexanon-(2) 2523 
C,„H,sClO 2-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]- 
octadecanon-(1) 2325 
1-[4’-Chlor-biphenylyl-(4) ]- 
octadecanon-(1) 2326 
C,.H,,0 1-[Biphenylyl-(4) ]-octadecanon-(1) 
2325 
4-[Acenaphthenyl-(5)]-octadecanon-(1) 
2326 
10.13-Dimethyl-17-[4-0x0-1-methyl- 
4-phenyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
24-Phenyl-cholanon-(24) 2327 
C,H,,NO 10.13-Dimethyl-17-[4-hydroxy- 
imino-1-methyl-4-phenyl-butyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta [a]= 
phenanthren 2327 
C,.H,,0 3-0x0-4.4.10.13.14-pentamethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexen-(4)-yl]- 
Ar-sG1)_dodecahydro-1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren, Lanostatrien- 
(7.9(11).24)-on-(3) 2040 
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4.4.10.13.14-Pentamethyl-17-[2-0xo- 
3-isopropyliden-cyclopentyl]- 
A®-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, 21.24-Cyclo- 
lanostadien-(8.24)-on-(21) 2040 

10-Ox0-1.2.4a.62.6b.9.9.12a-octamethyl- 
Al2b-14_octadecahydro-picen, 
Ursadien-(9(11).12)-on-(3) 2041 

10-0xo0-2.2.44.64.6b.9.9.12a-octamethyl- 
A!2b-14_octadecahydro-picen, 
Oleanadien-(9(11).12)-on-(3) 2042 

13-Oxo-3a.5a.5b.7a.10.11-hexamethyl- 
3-isopropyl-AHb-13a_hexadecahydro- 
4H-cyclopenta [a]chrysen, A: B-Neo- 
ursadien-(9.12)-on-(11), 
«-Amyradienon-III 2042 

13-Oxo-5a.5b.7a.10.11.13b-hexamethyl- 
3-isopropyl-4°'1:b-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta [a|chrysen, A-Neo- 
ursadien-(3(5).12)-on-(11) 2043 

13-Oxo-5a.5b.7a.10.11.13b-hexamethyl- 
3-isopropyliden-AHb-octadecahydro- 
1H-cyclopenta [a]chrysen, A-Neo- 
ursadien-(3.12)-on-(11) 2044 

C,,H,,NO 10-Hydroxyimino-1.2.4a.6a.6b.= 

9.9.12a-octamethyl-4!?b-14-octadeca= 
hydro-picen 2042 

10-Hydroxyimino-2.2.4a.64.6b.9.9.12a- 
octamethyl-412b-14-octadecahydro- 
picen 2042 

C,,H,NO, Verbindung C„H,NO, aus 

21.24-Cyclo-lanostadien-(8.24)-on-(21) 
vgl. 2041 


C,-Gruppe 


C,,H,,0; 3.10.15-Trioxo-10.15-dihydro- 
3H-benzo [a]naphtho [2.1.8.7-defg] = 
pentacen und 5.11.16-Trioxo- 

- 41.16-dihydro-5H-benzo [a] = 
naphtho [2.1.8.7-de/g] pentaphen 
vgl. 2929 

C,,H,s0 Phenyl-coronenyl-keton 3035 

C,„H,sO 2-Oxo-1.3-diphenyl- 
2H-cyclopent [a]aceanthrylen, 
Aceanthrencyclon 3029 

C,,H,,0 7-Oxo-3-phenyl-6-styryl- 
7H-benz [de]anthracen 3017 

1.4-Di-[naphthyl-(1) ]-naphthaldehyd-(2) 
3017 

C,,H,,NO 1.4-Di-[naphthy]-(1) ]- 
naphthaldehyd-(2)-oxim 3017 

C,,H;;0 4°.4’-Diphenyl-fuchson 3012 

2.4.6-Triphenyl-benzophenon 3012 

1.2-Diphenyl-3.5-dibenzyliden- 
eyclopenten-(1)-on-(4) 3013 

2-[4.4-Diphenyl-butadien-(1.3)-yl]- 
3-phenyl-indenon-(1) 3013 
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7-Oxo-3-phenyl-6-phenäthyl-7H- 
benz [de]anthracen 3014 
C,,H,,0 [2.4.6-Triphenyl-cyclohexa= 
dien-(1.3)-yl]-phenyl-keton 3002 
1.3-Diphenyl-4.5-di-p-tolyl- 
cyclopentadien-(3.5)-on-(2) 3003 
1.2.3.6-Tetraphenyl-norbornen-(2)- 
on-(7) 3003 
C,,H,,0, 4-Phenyl-benzophenon- 
diphenylacetal 2730 
C,,H,,0 1.3.5.7-Tetraphenyl- 
heptadien-(1.6)-on-(4) 2993 
2-[1-Phenyl-äthyl]-1.3.5-triphenyl- 
pentadien-(2.4)-on-(1) 2993 
2.3.5.6-Tetraphenyl-heptadien-(2.5)- 
on-(4) 2993 
C,,H,s0 2.2-Dimethyl-5.5-bis-[biphenyl= 
yl-(4)]-penten-(4)-on-(3) 2977 
C,,H;,N, Verbindung C,H;,N, aus 
2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-propanon-(1) 
vgl. 2155 
C,,H,;;0 2-Methyl-1.1.3-tris-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-propanon-(3) 2803 
C,,H,;N;0 2.6.11.15-Tetramethyl- 
17-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)- 
yl]-heptadecaoctaen-(2.4.6.8.10.12.= 
14.16)-al-(1)-semicarbazon 2623 
C,,H,,0 2.4.6.2'.4.6°-Hexaisopropyl- 
benzophenon 2327 
1-[4’-Methyl-biphenylyl-(4) ]- 
octadecanon-(1) 2327 


C,-Gruppe 


C,,.H,,0 1.1-Di-[naphthyl-(1)]- 
acenaphthenon-(2) 3029 
C,,H,>N,O, 2.3’-Dinitro-4’-[3-nitro- 
4-(3-nitro-4-methyl-styryl)-styryl]- 
stilben-carbaldehyd-(4) 3003 
C,,H5;0O Pyrodypnopinakolin vgl. 3012 
C,,H;,N, 2-Methyl-3-phenyl-indenon-(1)- 
azin 2537 
C,H;,0 1.1.1-Triphenyl-2-[biphenylyl-(2)]- 
äthanon-(2) 3014 
4-Methyl-2’.4’.6°-triphenyl-benzophenon 
3014 
4-Methyl-2.3.6-triphenyl-benzophenon 
3014 
a-Dehydroisodypnopinakolin 
vgl. 3014 
2-Methyl-3.4.6-triphenyl-benzophenon 
3014 
Dehydrodypnopinakolin vgl. 3015 
Verbindungen C,,H,,O aus 
Tetraphenyl-äthanon vgl. 2942 
Verbindung C,H,,0 s. bei 1.1.1-Tri= 
phenyl-2-[biphenylyl-(2)]-äthanon-(2) 
3014 
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C,,H,,C1O 2-Chlormethyl-1.4.5.6-tetra = 
phenyl-norbornen-(5)-on-(7) 3005 
C,,H,;0 Triphenylmethyl-[2-phenyl- 
cyclohexadien-(3.5)-yl]-keton 3003 
[2.4.6-Triphenyl-cyclohexadien-(1.3)- 
yl]-p-tolyl-keton 3004 
[2-Methyl-2.4.6-triphenyl-cyclohexa= 
dien-(4.6)-yl]-phenyl-keton 3004 
y-Dypnopinakolin vgl. 3004 
[4-Methyl-2.4.6-triphenyl-cyclohexa= 
dien-(1.5)-yl]-phenyl-keton 3004 
o-Isodypnopinakolin vgl. 3004 
C,,H,,0 1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentadien-(1.3)-on-(5) 
A) = 
C,,H;,0 1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-penten-(3)-on-(5) 2978 
2.3.6.7-Tetramethyl-10.10-dibenzyl- 
anthron 2978 
C.,,H;;N, 3-Phenyl-2-benzyl- 
propionaldehyd-azin vgl. 2197 
C..H;,;s0 1.1.3-Triphenyl-5-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-pentanon-(5) 2957 
1.2-Diphenyl-1.1-bis-[4-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(2) 2957 
C,,H,;;0, Verbindung C,H,,0;(?) aus 
Chalkon vgl. 2383 
C,,H,,Br,O Tribrom-Derivat C,,H,,Br;OÖ 
des 2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl- 
phenyl]-vinylalkohols vgl. 2329 
C,,H,sO 2.4.6.2’.4°.6°-Hexaisopropyl- 
desoxybenzoin 2327 
1.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
vinylalkohol 2328 
2.2-Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]- 
vinylalkohol 2328 
C,H,,0 1-[Naphthyl-(2)]-docosanon-(1) 
2044 


C,,-Gruppe 


C,;H}sO Di-[pyrenyl-(1)]-keton 3038 
C,;H,,Br,O 6-Brom-3.4.7-triphenyl- 
2-|4-brom-phenyl]-indenon-(1) 3030 
C,;H,,BrO 3.4.7-Triphenyl-2-[4-brom- 
phenyl]-indenon-(1) 3030 
3.5.6-Triphenyl-2-[4-brom-phenyl]- 
indenon-(1) 3031 
2-Brom-3.4.5.6-tetraphenyl-indenon-(1) 
3031 
4-Brom-2.3.5.6-tetraphenyl-indenon-(1) 
vgl. 3031 
C,;H,,Br,O 2.2-Dibrom-1.1.5.6-tetra= 
phenyl-indanon-(3) 3020 
2.7a-Dibrom-2.3.5.6-tetraphenyl- 
2.7a-dihydro-indenon-(1) 3020 
C,;H,,C1,0 2.2-Dichlor-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(3) 3020 


BAITET7 


C,;H,0 1.2.4-Triphenyl-3-[naphthyl-(1)]- 
cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 3029 
2.3.4.7-Tetraphenyl-indenon-(1) 3030 
2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1) 3031 

Phenyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]- 
keton 3032 
C,;H5;BrO 2-Brom-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(3) 3020 
3-Brom-1.2.5.6-tetraphenyl-indanon-(3) 
vgl. 3020 i 
2-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl- 

3a.4-dihydro-indenon-(1) 3022 
4-Brom-2.3.5.6-tetraphenyl]- 

3a.4-dihydro-indenon-(1) vgl. 3022 
2-Brom-1.5.6.7-tetraphenyl-indanon-(3) 

3027 

C,;H,;;NO 2.3.5.6-Tetraphenyl-indenon-(1)- 
oxim 3031 
Phenyl-[9.10-diphenyl-anthryl-(2)]- 
keton-oxim 3032 
C,,H,;NO, 1.4-Di-[naphthyl-(1)]-naphth-= 
aldehyd-(2)-[O-acetyl-oxim] 3018 
C,,H,,0 1.1.2-Triphenyl-3-[biphenylyl-(2)]- 

propen-(1)-on-(3) 3018 
1-Phenyl-3.3-bis-[biphenylyl-(4) ]- 

propen-(2)-on-(1) 3018 
2’.4'.6-Triphenyl-chalkon 3019 
1.1.2.2-Tetraphenyl-indanon-(3) und 

1.1.3.3-Tetrapheryl-indanon-(2) 

3019 
1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) 3019 
1.2.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) 

vgl. 3019 
1.5.6.7-Tetraphenyl-indanon-(3) 3021 
3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro- 

indenon-(1) 3021 
2.3.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro- 

indenon-(1) vgl. 3021 
3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro- 

indenon-(1) 3022 
2.3.5.6-Tetraphenyl-3a.4-dihydro- 

indenon-(1) vgl. 3022 
Verbindung C,;H,,0 s. bei 

1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3) 

3019 

C,,H;,S, Bis-[naphthyl-(2)-mercapto]- 

diphenyl-methan 2090 
Diphenyimercapto-di-[naphthyl-(2)]- 

methan 2869 

C,,;H,;NO 1.1.5.6-Tetraphenyl-indanon-(3)- 
oxim 3020 
3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.7a-dihydro- 
indenon-(1)-oxim 3022 
C,,H,,0 4-Benzyl-4’-benzhydryl- 
benzophenon vgl. 2183 
Pentaphenyl-propionaldehyd 3015 
C,3H,,0; 3-Hydroxy-3-triphenylvinyl- 
5-phenyl-1.2-dioxa-spiro [3.5]nona= 
dien-(6.8) vgl. 2968 


202 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/3. 


Formelregister 


3199 


3-[1-Hydroperoxy-2-phenyl-cyclo= 
hexadien-(3.5)-yl]-1.1.2-triphenyl- 
propen-(1)-on-(3) vgl. 2968 Anm. 
C,;H;s0 [2-Phenyl-4.6-di-p-tolyl-cyclo= 
hexadien-(4.6)-yl]-phenyl-keton 3005 
C,;H350 1.1.3.3-Tetrabenzyl- 
cyclopentanon-(2) 2978 


C,,-Gruppe 


C,,H;s0, Verbindung C,,H,,0, aus 
Benzanthron vgl. 2697 
C,,Hıs Benzo [rs?] phenanthro [1.10.9-cde]= 
pentaphen oder Dibenzo [a.rst]= 
naphtho [8.1.2-cde] pentaphen, 
Violanthren-B vgl. 3043 
C,,H,sO 10-Oxo0-3.10-dihydro-benzo [rst] = 
phenanthro [1.10.9-cde] pentaphen oder 
12-Oxo-5.12-dihydro-dibenzo [a.rst] = 
naphtho [8.1.2-cde] pentaphen, 
Violanthron-B 3043 
C,,H,,N, Pyren-carbaldehyd-(1)-azin 2714 
C,,H,;Cl1O, Verbindung C„H,,C1O, aus 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
vgl. 2561 
C.‚H;,0 4-Ox0-1.2.3.3-tetraphenyl- 
3.4-dihydro-naphthalin 3032 
1.1-Diphenyl-1.2-di-[naphthyl-(1)]- 
äthanon-(2) 3033 
C,,H,,BrO Verbindung C,„H,BrO s. bei 
2-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) 3023 
C,,H,,C1O Verbindung C,,H,,ClO aus 
3-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) vgl. 2563 
C,‚H,Br,0 1.2-Dibrom-8-0x0-4.5.6.7-tetra = 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-indan 3015 
C,,‚H,,N;0, Verbindung C„H,,N,O, aus 
4-Chlor-1.2-diphenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 2561 
C,,H,,0 8-O0x0-4.5.6.7-tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden 3023 
Verbindung C,,H,,0 aus 2-Brom- 
3.34.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro- 
indenon-(1) vgl. 3023 
C,,H,, Kohlenwasserstoff C,,H,, aus 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
vgl. 2562 
C,,H,sN, 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)- 
al-(5)-azin 2559 
C,,H,s0 1.1.1.2.4-Pentaphenyl-butanon-(4) 
3014 
8-0x0-4.5.6.7-tetraphenyl-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-4.7-methano-indan 3015 
C,,H,0 1.9-Diphenyl-3-benzhydryl- 
nonatrien-(1.6.8)-on-(5) 3005 


3200 


C,,H;;0 Phenyl-[13-phenyl-13H-indeno- 
[1.2-2]phenanthrenyl-(13)]-keton 
3035 

10-Oxo-9.9-di-[naphthyl-(1) ]- 

9.10-dihydro-phenanthren 3035 

C,,H,,0, Verbindung C,,H,,0, aus 
1-Methyl-3-benzhydryl- 
cyclohexanon-(2) vgl. 2503 

C,,H;,,0 1.1.3.3-Tetrabenzy]- 
cyclohexanon-(2) 2978 

C,,H;,,0, Verbindung C,H,,O, aus 
2-Phenyl-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol vgl. 2241 

Verbindung C,H;,0, aus 1.2-Diphenyl- 

cyclopenten-(2)-on-(4) vgl. 2562 

C,,H;s0; 1.2-Diphenyl-1.2-bis- 
[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]- 
äthandiol-(1.2)(?) vgl. 2245 

C,,‚H.Br;0 5.6-Dibrom-3-0x0-10.13-di= 
methyl-17-[1-methyl-2.2-diphenyl- 
vinyl]-hexadecahydro-1H-cyclo= 
penta [a]phenanthren 2856 

C,,H,O 3-Ox0-10.13-dimethyl- 
17-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
A%-tetradecahydro-14-cyclopenta [a] = 
phenanthren, 20-Methyl-21.21-di= 
phenyl-pregnadien-(4.20)-on-(3) 2892 

C,,H,,NO 3-Hydroxyimino-10.13-dimethyl- 
17-[1-methyl-2.2-diphenyl-vinyl]- 
A*-tetradecahydro-1H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2892 

C,,H,n0 3-O0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]-2-benzyliden- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] = 
phenanthren 2523 

C,,H,;0 1-[Biphenylyl-(4) ]-docosanon-(1) 
2529 

C,H;,O 2-Butyl-1-[naphthyl-(2)]- 
eicosanon-(1) 2045 


C,,-Gruppe 


C,;H,;0 Phenyl-[7.10-diphenyl- 
fluoranthrenyl-(8) ]-keton 3038 
C,H;,Br,;O 1.3.5-Triphenyl-1.2-bis- 
[4-brom-phenyl]-cyclopenten-(2)- 
on-(4) 3033 
C,,;H;,0 1.2.4-Triphenyl-3-[biphenylyl-(4)]- 
cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 3036 
C,„H3s0 1.1.2.3.5-Pentaphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4) 3033 
1.1.2.3.5-Pentaphenyl- 
cyclopentadien-(2.4)-ol-(4) 3033 
4.7-Dimethyl-2.3.5.6-tetraphenyl- 
indenon-(1) 3034 
C,,H,,BrO 2-Brom-2.4-dimethyl- 
1.1.5.6 (oder 3.3.5.6)-tetraphenyl- 
indanon-(3 oder 1) vgl. 3024 


Formelregister 


EIN7 


8-Brom-1-0xo-8-methyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden 3026 
1-Brom-8-0oxo-1-methyl-2.3.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 3026 
C,,H,,C1O 8-Chlor-1-0x0-8-methy]- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden 3026 
1-Chlor-8-0x0-1-methyl-2.3.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 3026 
C,,H,;0 1.1.2.3.5-Pentaphenyl-penten-(3)- 
on-(5) 3023 
1.2-Diphenyl-1-[5”-isopropenyl- 
o-terphenylyl-(4’)]-äthanon-(2) 3024 
2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(3) 3024 
2.4-Dimethyl-3.3.5.6-tetraphenyl- 
indanon-(1) vgl. 3024 
2.4-Dimethyl-1.1.5.6-tetraphenyl- 
indenol-(3) 3024 
2.7-Dimethyl-1.1.5.6-tetrapheny]l- 
indenol-(3) vgl. 3024 
2.7-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indenon-(1) 3025 
2.4-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indenon-(1) vgl. 3025 
2.7-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) 3025 
2.4-Dimethyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) vgl. 3025 
C,,H;;0 1.3-Diphenyl-4.5-bis-[4-isopropyl- 
phenyl]-cyclopentadien-(3.5)-on-(2) 
3006 
C,,H,0; Verbindung C,,H,,O, oder 
C,H,0;(?) aus 2.2-Bis-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-vinylalkohol 
vgl. 2297 
C,,H,0, Verbindung C,H,>s0,(?) oder 
C,„H,0O; aus 2.2-Bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol vgl. 2297 
C,,H,,0 3-O0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]- 
2-benzyliden- A80%-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a] phenanthren, 
2-Benzyliden-ergosten-(8(14))-on-(3) 
2624 


C,-Gruppe 


C,,H;,0 1.1-Bis-[biphenylyl-(2)]- 
acenaphthenon-(2) 3039 
1.1-Bis-[biphenylyl-(4) ]- 
acenaphthenon-(2) 3039 
C,H3sC1,0 1.1-Dichlor-8-0x0-2.7-dimethyl- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden 3026 


ATI, 


1.1-Dichlor-8-0x0-2.4-dimethyl- 

3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden vgl. 
3026 

C,H3s0; 1.2.4.5-Tetraphenyl-3-benzoyl- 
pentandion-(1.5) vgl. 2100 

C,;H;,0 [2-Methyl-2.4.6-tri-p-tolyl- 
cyclohexadien-(4.6)-yl]-p-tolyl- 
keton 3006 

C,H3s0; 2.2-Dimethyl-5.7.9-triphenyl- 
6-benzoyl-nonandion-(3.9) oder 
1.3.5.7-Tetraphenyl-4-pivaloyl- 
heptandion-(1.7) vgl. 2384 

C,,H3s0; Verbindung C„H3,0,(?) aus 
4’-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon 
vgl. 2213 

C,H,0; 11.12-Dihydroxy-1.10-dimethyl- 
11.12-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
5.6.11.12-tetrahydro-dibenzo [a.e]= 
cycloocten (?) vgl. 2291 

C,H,50 3-Ox0-10.13-dimethyl- 
17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buta= 
dien-(1.3)-yl]-A4*-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren, 
24.24-Diphenyl-cholatrien- 
(4.20(22).23)-on-(3) 2922 

C,H„O 3-0x0-10.13-dimethyl]- 
17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)- 
yl]-A*-tetradecahydro-1H-cyclo= 
penta [a] phenanthren, 24.24-Di- 
phenyl-choladien-(4.23)-on-(3) 2893 

3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-methyl- 

4.4-diphenyl-butadien-(1.3)-yl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta [a] = 
phenanthren, 24.24-Diphenyl- 
choladien-(20(22).23)-on-(3) 2893 

C,,H,0 3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1-methyl-4.4-diphenyl-buten-(3)- 
yl]-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]= 
phenanthren, 24.24-Diphenyl- 
cholen-(23)-on-(3) 2857 

C,,H;,0 2.2.6.10.15.19-Hexamethyl- 
21-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)- 
yl]-heneicosanonaen-(4.6.8.10.12.= 
14.16.18.20)-on-(3) 2691 

C,H;ıNO, 9-Oxo-5a.5b.8.8.11a-penta= 
methyl-1-isopropyl-10-[3-nitro- 
benzyliden]-eicosahydro-1H-cyclo= 
penta [a]chrysen 2625 


C,‚-Gruppe 


C„H3ıN;0O N.N’-Bis-[benz [a]= 
anthracenyl-(7)]-harnstoff 2717 
C,,H;,0 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
fluorenon-(9) 3044 
1.3-Diphenyl-4.5-di-[naphthyl-(2) ]- 
cyclopentadien-(3.5)-on-(2) 3044 
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3201 


C,,H30 2.3.4.5-Tetraphenyl-benzophenon 
3039 
Pentaphenyl-benzaldehyd 3039 
C,,.H,;s0 [2.3.4.5-Tetraphenyl-cyclo= 
hexadien-(2.4)-yl]-phenyl-keton 
3036 
1.2.3.4.5-Pentaphenyl-norbornen-(2)- 
on-(7) 3037 
C,.H,s0, 4.4-Diphenyl-benzophenon- 
diphenylacetal 2937 
C,,H,,C1O 8-Chlor-1-0x0-2.7.8-trimethyl- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden 3027 
8-Chlor-1-0x0-2.4.8-trimethyl-3.3a.5.6- 
tetraphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 3027 
C,,H;,0, 4-[1-Phenyl-buten-(3)-yl]- 
1.5.9-triphenyl-nonadien-(1.8)- 
dion-(3.7) vgl. 2555 
C,,H,N;0 3-Semicarbazono-10.13-di= 
methyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl- 
butadien-(1.3)-yl]-A?-tetradecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren 2923 
C,,H,,N;O 3-Semicarbazono-10.13-di= 
methyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl- 
butadien-(1.3)-yl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren 2894 
C,,H4;N;O 3-Semicarbazono-10.13-di= 
methyl-17-[1-methyl-4.4-diphenyl- 
buten-(3)-yl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta [a]phenanthren 2857 
C,,H;;NO, 9-Oxo-3a.5a.5b.8.8.11a-hexa= 
 methyl-1-isopropyl-10-[3-nitro- 
benzyliden ]-eicosahydro- 
1H-cyclopenta [a]chrysen 2625 
C,,H,,0 3-0x0-4.4.13.14-tetramethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]-2-benzyliden- 
tetradecahydro-1#-9.10-methano- 
cyclopenta [a]phenanthren, 
2-Benzyliden-9.19-cyclo-lanostan= 
on-(3) 2626 


C,-Gruppe 


C,3H,gC1,0 1.2-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
1.1-bis-[biphenylyl-(4) ]-äthanon-(2) 
3040 

C,3H;;0 10-Ox0-9.9-bis-[biphenylyl-(4)]- 
9.10-dihydro-phenanthren 3044 

C,;H,;N, Fuchson-azin vgl. 2727 

C,;H,s0 1.2-Diphenyl-1.1-bis-[biphenyl- 
yl-(4)]-äthanon-(2) 3040 

1.1-Diphenyl-1.2-bis-[biphenylyl-(2)]- 
äthanon-(2) 3040 

C,,H,5NO, [2-Oxo-1-phenyl-2-(4-methyl- 
naphthyl-(1))-äthyl]-[2-0oxo-1-phenyl- 
2-(4-methyl-naphthyl-(1))-äthyliden]- 
amin vgl. 2650 


3202 


C,sH3sN.0; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C;H3,N.0, einer Verbindung 
C,H;;0;(?) aus Chalkon vgl. 2383 


C,-Gruppe 


C,H,,Br Verbindung C,,H,„Br s. bei 
2-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) 3023 

C,,H;s0 2.7-Dibenzhydryl-fluorenon-(9) 
3044 

17-Ox0-9.16-diphenyl-9.9a.10.15.15a.16- 
hexahydro-9.16-methano-dibenzo= 
[a.c]naphthacen 3045 

17-Oxo-9.16-diphenyl-9.9a.10.11.15b.16- 
hexahydro-9.16-methano- 
naphtho[1.2-b]triphenylen 3045 

Keton C,,H,s0 aus 2-Brom- 
3.3a.5.6-tetraphenyl-3a.4-dihydro- 
indenon-(1) vgl. 3023 

C,,H,,BrO Verbindung C,,H,,BrO aus 
Pentaphenyl-tetrahydro-indenon 
s. bei 3.3a.5.6-Tetraphenyl-3a.4-di= 
hydro-indenon-(1) 3022 

C,,H,5;0 Diphenyl-[4-triphenylacetyl- 
phenyl]-methyl 3041 

C,,H;,0 Pentaphenyl-tetrahydro-indenon 
vgl. 3022 

1.1.1-Triphenyl-2-[4-benzhydryl- 
phenyl]-äthanon-(2) 3041 
1.2.3.4-Tetraphenyl-5-styryl- 
norbornen-(2)-on-(7) 3041 
11-Oxo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.= 
9a.10-hexahydro-1.4-methano- 
anthracen 3041 
11-Oxo-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4.4a.9.= 
10.10a-hexahydro-1.4-methano- 
phenanthren 3042 
9-Hydroxy-2.7-dibenzhydryl-fluoren 
vgl. 3045 
7-Benzhydryl-2-[a-hydroxy- 
benzhydryl]-fluoren vgl. 3045 

C,,H350 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-phenäthyl- 

norbornen-(2)-on-(7) 3037 


C,-Gruppe 


C,.H3,C1O 8-Chlor-1-0x0-3.3a.5.6.8-penta= 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden 3046 

1-Chlor-8-0x0-1.2.3.5.6-pentaphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden vgl. 3046 

C,H3>5N, Triphenylacetaldehyd-azin 2746 

C,H350 1.2-Di-p-tolyl-1.1-bis- 
[biphenylyl-(4)]-äthanon-(2) 3042 

C,.H3,0, Verbindung C,,H,,0, aus 
Diphenylketen vgl. 2357 Anm. 


Formelregister 


C,.Hıs0; Verbindung C.„H40, aus 
2.2-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
vinylalkohol vgl. 2297 

C,.H;,0 1.1.3-Trimethyl-2-[3.7.12.16- 
tetramethyl-18-(2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl)-octadecanonaen- 
(1.3.5.7.9.11.13.15.17)-yl]-cyclo= 
hexen-(2)-on-(4), ß-Carotinon-(4), 
Echinenon 2858 

C,H;;NO 1.1.3-Trimethyl-2-[3.7.12.16- 
tetramethyl-18-(2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl)-octadecanonaen- 
(1.3.5.7.9.11.13.15.17)-yl]-cyclo= 
hexen-(2)-on-(4)-oxim 2859 


C,-Gruppe 


C„HssO 1.3-Diphenyl-4.5-bis-[biphenyl- 
yl-(4) ]-ceyclopentadien-(3.5)-on-(2) 
3048 

C,H30 1.1.2.4.5.5-Hexaphenyl- 
pentadien-(1.4)-on-(3) 3048 

C,,H3;0;, Verbindung C„H30, aus 
Pentaphenyl-tetrahydro-indenon 
s. bei 3.3a.5.6-Tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) 3022 

C,‚H3,0, Pentaphenyl-benzaldehyd- 
diäthylacetal 3039 

C,„H;0 Bis-[10-phenyl-1.2.3.4.5.6.= 
7.8.82.9.10.10a-dodecahydro- 
phenanthryl-(9)]-keton 2958 


C,-Gruppe 


C,H;,N, Bis-[dibenzo [b.h]= 
{luorenyliden-(12)]-hydrazin 
2897 
Bis-[dibenzo [a.h] fluorenyliden-(13)]- 
hydrazin vgl. 2897 
C.H;;N, 1-Phenyl-2-[fluorenyl-(2)]- 
äthanon-(2)-azin 2833 
C,H;;ClO 8-Chlor-1-0x0-2.7-dimethyl- 
3.32.5.6.8-pentaphenyl-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-4.7-methano-inden 
3047 
8-Chlor-1-0x0-2.4-dimethyl-3.3a.5.6.8- 
pentaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 3047 
C,H,,O 2-Methyl-1.1.1.5.5.5-hexaphenyl- 
penten-(2)-on-(4) 3046 
C,H;,0, 1.4-Diphenyl-2.3-di-[fluoren- 
yl-(2)]-butandiol-(2.3) vgl. 2833 
C„H,N;, 2.2-Diphenyl-N.N’-bis-[2.2-di= 
phenyl-äthyliden]-äthylidendiamin 
2121 
3.3.3-Triphenyl-propionaldehyd-azin 
2763 


EIM707 


ET, 


C,.H,0, Verbindung C,H,,0, aus 
[2.4.6-Trimethyl-phenyl]- 
[naphthyl-(2)]-keton vgl. 2664 

C,.H;sN; 2.7-Di-tert-butyl-fluorenon-(9)- 
azin 2512 


C,-Gruppe 


C,H;,0 2.3.4.5.6-Pentaphenyl- 
benzophenon 3049 
C,H; 0 4-Triphkenylmethyl-1.1.1-tri= 
phenyl-hexen-(3)-on-(2) 3047 
C,H,O 2.7-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indenon-(1) 3027 
2.4-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indenon-(1) vgl. 3027 
2.7 (oder 2.4)-Dipentyl-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-3a.4-dihydro-indenon-(1) 
vgl. 3027 
C,H,0 2.4-Dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indanon-(3) 3016 
2.4-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.7a-dihydro-indanon-(1) vgl. 3016 
C,;H,sO 2.4-Dipentyl-1.5.6.7a-tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-indanon-(3) 
3006 
2.4-Dipentyl-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-indanon-(1) 
vgl. 3007 


C,‚-Gruppe 


C,,H,,s0 Verbindung C,H3,s0 aus 1-Acetyl- 
benzo [def|chrysen vgl. 2907 

C„H,,BrO 8-Brom-1-0x0-3.3a.5.6-tetra= 
phenyl-8-[naphthyl-(1) ]-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-4.7-methano-inden 3049 

1-Brom-8-0x0-2.3.5.6-tetrapheny]- 

1-[naphthyl-(1) ]-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-methano-inden vgl. 3049 


C,‚-Gruppe 


C,H30 2:3.4.5.6.7-Hexaphenyl- 
indenon-(1) 3050 

C,H;,0 Verbindung C,„H,,O s. bei 
2-Brom-3.3a.5.6-tetrapheny]- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) 3023 


C,-Gruppe 


C,H350; 1.8-Di0ox0-2.3.34.5.6.7-hexa- 
phenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 2907 


Formelregister 


3203 


1.8-Dioxo-2.3.4.5.7.7a-hexaphenyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-methano- 
inden oder 1.8-Dioxo-2.3.4.6.7.7a- 
hexaphenyl-3a.4.7.7a-tetrahydro- 
4.7-methano-inden vgl. 2907 

Verbindung C„H30; Ss. bei 1.2.3-Tri= 
phenyl-cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 
2907 


C,,-Gruppe 


C,H;,0 2.4.6.2’.4°.6°-Hexaphenyl- 
benzophenon 3050 


C,-Gruppe 


C,„H3s0, Verbindung C,,H3,0; Ss. bei 
2.3-Diphenyl-1-methylen- 
4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5) 
2938 


C,,-Gruppe 


C,,H,003 1.2.16.17-Tetraphenyl- 
[2.1.2.1] paracyclophandion-(9.24) 
vgl. 2183 

C,,H,00, 1:2.16.17-Tetrahydroxy-1.2.16.17- 
tetraphenyl-[2.1.2.1]paracyclophan-= 
dion-(9.24) vgl. 2183 

C,,H,,0, Verbindung C,,H,,0, aus 
Cholestatrien-(1.3.5)-on-(7) 
vgl. 2027 


C,,‚-Gruppe 


C,.H;,0, Trimeres 3-Benzyl-1-benzyliden- 
cyclopentanon-(2) vgl. 2596 


C,-Gruppe 


C,sH;,0, Verbindung C,,H;00;(?) aus 
Phenyl-[naphthyl-(1) ]-keton 
vgl. 2629 


C,„-Gruppe 


C,sH,,BrO, Verbindung C,H,,BrO,(?) aus 
2-Brom-3.3a.5.6-tetraphenyl- 
3a.4-dihydro-indenon-(1) vgl. 3023 
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